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Zur Kenntniss des Jodothyrins. 
Von 


Dr. E. Roos, 
Privatdozent und I. Assistent der medicinischen Poliklinik. 


(Aus dem chemischen Laboratorium |med. Abtheilang| in Freiburg i. B. 


(Der Redaction zugegangen am 13. Febrnar 188.) 


Die letzten Wochen seines Lebens hat mein hochverehrter 
Lehrer Professor Baumann damit zugebracht, das Jodothyrin 
aus Hammelsschilddriisen grdésserer Menge darzustellen und 
Leider wurden schriftliche Aufzeichnungen 
fiber die Ergebnisse nach dem so plotzlichen Tode nicht ge- 
funden und auch miindlich habe ich nur wenig tiber die letzten 
Arbeiten erfahren. Nur die Notizen iiber eine Kohlenstoff-W asser- 
stoff- und Stickstoftbestimmung des von Baumann dargestellten 
Jodothyrins haben sich erhalten. Doch war nicht genauer 
testzustellen, ob dieselben mit einem ganz oder weniger reinen 
Produkt ausgefiihrt worden sind. Ich theile die Analysen hier 
mit, ohne in der Lage zu sein, weitere Schliisse daraus ziehen 
zu konnen. 

0.2252 er. Substanz gaben: 

15,4 ccm. N bei 12° und 735 B= 7.89"), N. 

W.2330 er. Substanz vaben: 

O4A870 gr. CO, = 57,09" 
0.1570 or, HO = 7.480), 

Leber den Jodgehalt theilte mir Professor Baumann 
noch mit. dass es ihm nicht gelungen sei, wieder Substanzen 
mit so hohem Jodgehalt, wie in der ersten Mittheilung?!) be- 
schrieben, za erhalten. Er sprach die Vermuthung aus, dass 
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damals bei der Bestimmung wohl doch etwas Chlorsilber dem 
Jodsilber beigemengt gewesen sel. 

Ich habe nun versucht, diese Untersuchungen fortzufiihren, 
nachdem mich die Giite meines Lehrers am Anfang derselben 
hatte theilnehmen lassen. Die Versuche sind noch weit davon 
cutfernt, abgeschlossen zu sein, und fiir manche Ergebnisse 
ist es noch unmoglich, eine Erkliirung zu geben. Ich muss 
mich deshalb einstweilen vielfach auf die Anfithrung des Ge- 
fundenen beschriinken. Bei der vorliegenden Arbeit) bin ich 
Herrn Professor Kiliani und Herrn Privatdocent Dr. Autenrieth 
fiir manchen Rathschlag zu Dank verpflichtet. 

In erster Reihe wurde versucht, eine gréssere Menge 
Jodothyrin aus Hammelsschilddriisen zur genaueren Untersuchung 
der Substanz darzustellen und dann weiter zu sehen, ob sich 
mit derselben Methode aus menschlichen Schilddriisen dasselbe 
oder ein analoges Produkt erhalten liesse. 

Bei der Darstellung wurde im Allgemeinen das schon 
beschriebene Verfahren?) angewendet. Die gut priiparirten 
Driisen wurden Anfangs 830 Stunden mit 10°), Schwefelsaiure 
gekocht, der gebildete Niederschlag abfiltrirt und zur moglichst 
vollstiindigen Entfernung beigemengter Stoffe nochmals 6—& 
Stunden mit) Schwefelsiiure gekocht. Bei einem  spiiter zu 
beschreibenden Schilddriisenmaterial aus der Schweiz, das ge- 
trocknet war und sehr viel Colloid enthielt, erwies sich eine 
so lange Kochzeit auch deshalb als néthig, um das sehr harte 
und widerstandsfihige Colloid vollig aufzulésen. Das Jodothyrin 
wurde dann durch Erschépfen des rohen Produkts mit grosseren 
Mengen siedenden Alkohols und voélligem Entfetten der mit 
Milchzucker verriebenen  eingedampften Alkoholextracte mit 
einem Gemisch von Aether und Petroliither gewonnen. Beim 
Behandeln der Jodothyrin-Milchzuckerverreibung mit dem Aether 
ist der Verlust an jodhaltiger Substanz nur gering. Die Trennung 
des Jodothyrins vom Milchzucker geschah, indem das Gemisch 
mit der 7fachen Menge heissen Wassers versetzt wurde, worin 


1) Vergl E. Baumann wu. E. Roos, Diese Zeitschr. Bd. XXI, 
S. 481. 
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sich der Milchzucker auflOst; daraut wurde tiber Nacht in 
der Kiilte stehen gelassen. Dann kann das ungelost gebliebene 
Jodothyrin abfiltrirt und vollig zuckerfrei gewaschen werden. Es 
geht dabei allerdings etwas jodhaltige Substanz in Losung. Zum 
Schlusse wurde das Produkt durch AuflOsen in 0.5" oiger Natron- 
lauge, Filtriren der LOsung und Wiederausfiillen derselben mut 
Essigsiiure weiter gereinigt. Die Substanz list sich leicht und 
vollkommen im Alkali und fiillt beim Ansiiuern in braungelben 
Flocken fast quantitativ wieder aus. In den Filtraten, die vom 
Umfillen grésserer Jodothyrinmengen  staimmten, liessen sich 
jeweils nur sehr geringe Jodmengen nachweisen. Das Trocknen 
der Substanz geschah itiber Schwefelsiiure, manchmal auch bei 
60° im Luftbade. 

Spiiter wurden dann die Driisen nur 15 Stunden gekocht, 
da es sich zeigte, dass man beim kiirzeren Kochen Substanzen 
von etwa demselben Jodgehalt erhilt und zugleich die Ausbeute 
eine etwas bessere ist. 

bei 2 Substanzen, die auf die oben beschriebene Art mit 
312 tiigigem Kochen aus 2. verschiedenen Sendungen von 
Hammelsschilddriisen dargestellt wurden, ergab sich das eine 
Mal ein Gehalt von 4,98°/), das andere Mal von 4,81° , Jod.4) 

Alle bei den zu beschreibenden Versuchen verarbeiteten 
Hammelsschilddriisen verdanke ich den Farbenfabriken vorm. 
Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld und spreche auch hier meinen 
verbindlichsten Dank dafiir aus. 

Die Jodbestimmungen wurden folgendermassen ausgefiihrt : 
die abgewogene Substanz wurde im Nickeltiegel mit einigen Cu- 
bikcentimetern Wasser und etwas reinem Natronhydrat (e@ natrio) ’ 
langsam zur Trockne gebracht und dann durch Zusatz von etwas 
Salpeter, wovon nur wenig nothig ist, geschmolzen. Die Schmelze 
wurde mit heissem Wasser aufgenommen, bis zur Klarheit 
filtrirt, mit SilbernitratlOsung versetzt und mit verdiinnter 
Salpetersiiure angesiiuert. Nach Erwiirmen auf dem Wasser- 
bade wurde der gebildete Jodsilberniederschlag auf ein asche- 
freies Filter gebracht, ausgewaschen und verascht. Es zeigte 


1) Das Jodsilber mit etwas verdiinntem Ammomiak ausgewaschen. 
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sich aber bald, dass der gewogene Niederschlag kein reines 
Jodsilber war, sondern etwas Chlorsilber beigemengt enthielt. 
Wurde niimlich der urspriingliche  Jodsilberniederschlag aut 
dem Filter mit verdiinntem Ammoniak behandelt, so ging immer 
etwas davon in Losung und nach Ansiiuern des tibrigens kaum 
klar zu erhaltenden ammoniakalischen Filtrates mit) Salpeter- 
~iiure wurde jeweils ein deutlicher Niederschlag von Chlorsilber 
erhalten. Dieser auffallenden Erscheinung des Vorkommens von 
Chlor in der so weit gereinigten Substanz wurde bei einem 
mit grosseren Mengen ausgefiihrten Versuch weitere Beachtung 
veschenkt, 

wurden zu diesem Zweck etwa 780 Alkohol con- 
servirte Driisenlappen von Hammelsschilddriisen verarbeitet, 
deren Gesammtgewicht nach Entfernung des Alkohols 1000 gr. 
betrug. Sie wurden 15 Stunden mit der Schwefelsiiure gekocht 
und dann wie oben beschrieben weiter behandelt. Das erhal- 
Produkt wurde am Schlusse dreimal in 0,5 °))iger Natron- 
lange gelost, jeweils mit Essigsiiure wieder ausgefilllt und gut 
ausgewaschen. die 0,5 °),ige Natronlauge kam, um Chlor- 
heimengungen sicher) auszuschliessen, nur Natronhydrat aus 
Natrium dargestellt, zur Benutzung und zum Ausfiillen Essig- 
siiure anstatt der Anfangs verwendeten Salzsiiure. Die Filtrate 
der beiden letzten Fiillungen, welche voOllig klar und blassgelb 
waren, wurden eingedampft und ein) Gesammtjodgehalt von 
nur 3.5) mer., also ein minimaler Verlust, gefunden. Am Schlusse 
ergaben sich aus den 1000 gr. Driisen — gréssere Verluste als 
die unvermeidlichen bei den vielen Massnahmen, dem Filtriren 
und Wiederabnehmen vom Filter, fanden nicht statt — 7,5 gr. 
lufttrockenes Jodothyrin in’ Form eines braunen, ganz wenig 
lvgroskopischen) Pulvers. Das beim Kochen der Driisen mit 
der Schwefelsiiture in Losung gehende Jodothyrin wurde einst- 
wellen nicht in den Bereich der Untersuchungen gezogen. 

Da bei den friiher analysirten Substanzen gefunden worden 
war, dass bei der gewichtsanalytischen Jodbestimmung der 
Jodgehalt’ wegen der Beimengung von Chlor etwas zu hoch 
gefunden wurde, machte ich den Versuch, den Jodgehalt 
colorimetrisch zu bestimmen. wie dies vorher von Baumann 
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fir die Gesammtsubstaunz der Selilddriise angegeben worden 
ware!) Das Verfahren erwies sich auch hier recht brauchbar. 
Auch hat es den Vortheil, dass die Bestimmungen mit) nur 
sehr wenig Substanz ausgefiihrt werden konnen. Es ist) sogar 
unzweckmiissig, bei Korpern mit Jod grossere Mengen 
als 0,05—O,0O7 gr. zu nehmen, da sonst die feinen) Farben- 
unterschiede der Chloroformlésungen nicht mehr so deutheh 
zuerkennen sind. Die verwendete Chioroformmenge war ge- 
woOhnlich fiir jeden Cylinder 20 com. bisweilen ist die aus- 
geschiittelte Jodchloroformlésung nicht Klar, ohne dass ein be- 
sonderer Grund dafiir aufzufinden ist, und kann manchmal auch 
nieht durch Zusatz von. gesiittigter Glaubersalzl6sung  vollig 
eekliirt werden. Dann wird durch Zusatz weiterer 100 
Chloroform vollige Kliirung erreicht. Die Vergleichsjodkalium- 
lOsung, wozu chemisch reines Jodkalium verwendet wurde, war 
so elngestellt, dass 1 ccm. derselben Of mgr. entsprach, 
Die Bestimmungen sind bei einiger Vebung bis auf O,1—0.2 mer. 
Jod genau zu machen. 

Ber der aus den Hammelsschilddriisen gewonnenen, drei- 
mil mit Essigsiiure gefiillten Substanz ergab sich colorimetrisel 
ein Jodgehalt von 4,2°%,. Es waren z. b.. um eine genau 
eleiche Fiirbung wie die von 0.0665 gr. Substanz  stammende 
Jodchloroformlésung zu erhalten, 28 cem. der Vergleichsjod- 
kalilGsung erforderlich. 2 andere Analysen fielen entsprechend aus, 

Bei einer gewichtsanalytischen Bestimmung des Jods und 
Chlors leferten O.301 er. Substanz O.,O24 ger. was einem 
Gehalt von Jod entspricht, und 00044 er. AgCl = 0.35" , 
Chior. Die Trennung von Chlor- und Jodsilber geschah wie’ 
oben beschrieben, mit verdiinnter Ammoniaklosung. Die colo- 
rimetrische Bestimmung wurde also auf diese Weise gut be- 
stiitigt und die etwas hoheren Jodwerthe, die fast immer ge- 
wichtsanalytisch erhalten wurden, sind wohl so erklaren, 
dass jeweils geringe Mengen von Chlorsilber bei dem Behandeln 
mit dem verdiinnten Ammoniak nicht in Losung gingen. — 


1, EF, Baumann, Diese Zeitschr. Bd. ANIL 2.) Vergl. auch 
Oswald, Diese Zeitschr. Bd. XXII, 275. 
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Was den Chlorgehalt der Substanz anlangt, so ist nicht leicht 
zu denken, dass derselbe eine anorganische Beimengung dar- 
stellt, was ber der Reinheit und Chlorfreiheit der verwendeten 
teagentien, sowie dem sorgfiltigen Auswaschen der Substanz 
kaum moéglich ist. Ob es sich um die Beimengung einer in 
der Schilddriise schon vorgebildeten, bisher im Koérper unbe- 
kannten chlorhaltigen, organischen Verbindung oder vielleicht 
um beim Kochen der Driisen mit der Schwefelsiiure 
durch Abspaltung von Salzsiiure aus ja stets vorhandenen 
Chloriden und Verbindung derselben mit einer organischen 
Componente entstandenes Kunstprodukt handelt, soll in spiiteren 
Untersuchungen festzustellen versucht werden. Zum Molekiil 
des Jodothyrins scheint das Chlor nicht zu gehéren. 

Vorliufige Versuche hatten gezeigt, dass die Substanz 
schwefelhaltig ist. Der Schwefel wurde in der Loésung der 
init Natronhydrat und Salpeter bewirkten Schmelze als Baryum- 
sulfat gefiillt und gewogen. 0.3462 gr. Substanz gaben 0,03853 er. 
ASO, = 1,40°% Schwefel. 

Bei dem Versuche einer Phosphorbestimmung wurde die 
Losung der Schmelze von 0,410 gr. Substanz mit verdiinnter 
Salzsiiure angesiinert, dann mit Ammoniak tibersiittigt und mit 
Magnesiamischung liingere Zeit stehen gelassen. bildete 
sich ein kaum. sichtbarer, nicht wiigbarer Niederschlag, so dass 
das Jodothyrin wohl frei von Phosphor angenommen werden dart. 

Stickstoff-, Kohlenstoff- und  Wasserstoffbestimmungen 
ergaben folgende Werthe: 

O4528 gr. Substanz gaben 11,8 ecm. N bei 15° und 750 B = 8.92°N. 

gr. Substanz gaben 

0,4210 gr. CO, = 56,89°,, C. 
0.1356 gr. = 7,55°7, H. 

Bis zu einer Temperatur von 260° war ein Schmelzen 
oder Zusammensintern der Substanz nicht beobachten. 
beim Erhitzen im Reagensglase schmilzt sie unter volliger 
Zersetzung. 

Kine Aschebestimmung in 0,3454 ger. Substanz ergab 
gr. Riiekstand 0.4° Asche. Dieselbe zeigte so starke 
Kisenreaction, dass wohl ein erheblicher Theil derselben aus 
Kisenoxyvd bestand, 
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Nun wurden 3 gr. dieser Substanz nochmals zweimal in 
O.5° \iger Natronlauge gelést und mit Essigsiiure wieder gefiillt. 
Eine colorimetrische Jodbestimmung des trockenen Produkts 
ergab emen Gehalt von 4,25° Jod. Die vollig klaren Filtrate 
der zwei Fillungen wurden-auf ein kleines Volumen eingedamptt. 
Kin Drittel enthielt 0.2 mgr. Jod, so dass also im Ganzen nur 
0.6 mer. Jod in Lésung gegangen waren. Nach weiterem 
viermaligen Umfiillen auf dieselbe Weise wurden colirimetrisch 
resp. 4,2°/, Jod gefunden. 

Gewichtsanalytisch ergab sich bei dieser letzten Substanz 
4.38", Jod und 046°). Chior. 

0.2464 gr. Substanz gaben 0.020 gr. AgJ — 4.38"), J und 0,0046 er. 
AgCl = 0,46°', C1. 

Auf Grund dieses Resultates kann man wohl sagen, 
dass der Jod- und Chlorgehalt) der Substanz nach dem mehr- 
fachen Umfillen derselbe geblieben ist. Die beobachteten Diffe- 
renzen liegen innerhalb der Fehlerquellen. 

Bei einer Schwetelbestimmung derselben reinsten Substanz 
lieferten 0,350 gr. 0,0370 gr. BaSO, — 1,4°), Schwefel. 
Elementaranalysen: 

W.1970 er. Substanz heferten 15.6 cem. N bei 20° und 753 B 
N. 
O.1436 ger. Substanz lieferten 

0.3686 gr. CO, = 58,92"), C. 


lo 


0.1150 gr. HO— 7,48°), H. 


Leider war in Folge eines Verlustes fiir eime 2. Analyse 
nicht mehr geniigend Substanz vorhanden. 

Das Jodothyrin Jést sich in concentrirten Mineralsiiuren 
und Eisessig mit dunkelbrauner Farbe. Auf Zusatz von selbst 
viel Wasser bleibt es in Losung. Ferner wird es von sehr 
verdiinntem Alkali and Alkalicarbonat sowie Ammoniak leicht 
aufgelost. In Wasser ist die trockene Substanz nahezu unliés- 
lich, das feuchte, frisch geféllte Jodothyrin etwas léslicher. 
In Aether und Chloroform ist es fast unléslich. 

Aus der stark verdiinnten essigsauren Losung wird die 
Substanz durch Essigsiiure und Ferrocvankalium, durch Esbach - 
sches Reagens, durch Phosphormolvbdiinsiiure und Phosphor- 
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wolframsdure, auch durch Quecksilberchlorid bet Zusatz von 
Salzsiture Form von briitunlichen Flocken ausgefiillt. Die 
Millon'sche Reaction und die Biuretprobe fallen negativ aus. 

Beim bBehandeln des Jodothyrins mit verdiinter Schwetel- 
siure und Natriumnitrit — von der Austfiihrung dieser Reaction 
mit rauchender Salpetersiure musste abgesehen werden, da 
selbst die sogenannte reine Salpetersiiure Spuren von Jod ent- 
hielf — wurde auch bei lingerem Stehen kein Jod abgespalten. 

Nachdem nun aus verschiedenen Sendungen von Hammels- 
schilddriisen auch bei verschieden langem Kochen eine Sub- 
stanz von so iihnlichem Jodgehalt erhalten wurde und aus 
den andern obigen Daten scheint mir der Schluss berechtigt. 
dass wir im Jodothyrin der Hammelsschilddriise ein chemisches 
Individium vor uns haben, welches hdchstens noch in einem 
geringen Procentsatz Beimengungen enthilt, die zu entfernen 
bisher nicht gelungen. ist. 

Der Korper ist in mancher Hinsicht dem kiinstlich dar- 
gestellten Jodalbumin und Derivaten desselben, die Hofmeister?) 
neuerdings beschrieben hat, Gihnlich. Doch zeigt ein Blick aut 
die Zusammensetzung der Substanzen ihre grosse Verschiedenheit. 


Jodhaltige Substanz aus menschlichen Schilddrtisen aus der Schweiz. 


Gleichzeitig mit der Darstellung des Jodothyrins aus den 
wurde versucht, ob sich mit) derselben 
Methode vielleicht ein analoges Produkt aus menschlichen 
Schilddriisen gewinnen liesse. ks wurde daber die Holfnune 
gehegt, aus der Vergleichung der entsprechenden jodhaltigen 


-Substanzen der Schilddriisen aus verschiedenen Gegenden An- 


haltspunkte iiber den Chemismus der Schilddriise zu erhalten 
und vielleicht Differenzen zwischen Kropfgegenden und = Nicht- 
Kropfgegenden zu finden. Die Bestimmungen des Jodgehalts der 
Gesammtschilddriisensubstanz, wie sie von Baumann bald nach 
dev Entdeckung des Jodothyrins in reichlicher Menge an Schild- 
driisen verschiedener Herkun{t ausgefithrt wurden,?) schienen 


1) Hofmeister, Diese Zettschr. Bd. XXIV, 3. 159, 
E. Baumann, Diese Zeitschr. Bd. XXIL 1. 


zu ergeben, dass zwischen dem Jodgehalt der Schilddriisen und 
dem Vorkommen von in bestimmten Gegenden ein 
gewisser Zusammenhang besteht, indem die Schilddriisen aus 
Kropfgegenden bei hGherem Durchschnittsgewicht einen geringeren 
Jodgehalt aufwiesen, die aus kropftreier Gegend bei kleinerem 
Gewicht jodreicher waren. Bald. folgten weitere einschliigige 
Untersuchungen von Weiss)!, Oswald?), Severin Jolin’), 
von denen besonders die von Oswald, welcher eine grosse 
Zaki von Schilddriisen aus verschiedenen Gegenden der Schweiz 
auf Veranlassung von Baumann untersuchte, zeigen, dass eine 
solche Gesetzmiissigkeit nicht angenommen werden kann. Es 
wurde niimlich hiiufig gerade an Orten mit Kropfendemien ein 
absolut und relativ zum Gewicht der Driise hoherer Jodgehalt 
gefunden, als in kropffreien Gegenden oder solchen mit weniger 
intensiver Kropfendemie der Schweiz. Auch der absolute Jod- 
gehalt der schweizer Schilddriisen erwies sich als bedeutend 
hoher, als der von Baumann fiir die kropffreien Orte Berlin 
und Hamburg gefundene. Auch bei Thieren (Kiilbern), wobei 
der bei menschlichen Schilddriisen, wenn sie sehr jodreich sind, 
immer modgliche Einwand, dass der Triiger mit Jod behandelt 
wurde, wegfillf, konnte Oswald bei solchen kropffreier 
und Kropfgegend prinzipielle Differenzen im Jodgehalt nicht 
auffinden. Die einzige Gesetzmiissigkeit, die er feststellen konnte, 
war die, dass die Driisen mit viel Colloid) auch viel Jod = ent- 
hielten, so dass man annehmen muss, dass sich im Colloid die 
Hauptmenge der jodhaltigen Substanz befindet, ein Schluss, der 
mit andern Untersuchungen und Ueberlegungen gut zusammen- 
passt. 

Die Schilddriisen aus der Schweiz verdanke ich ,Herrn 
Dr. Oswald, welcher mir die Reste der von ihm aus vielen 
Theilen des Landes zu seinen oben angefiihrten Untersuchungen 
gesammelten menschlichen Schilddriisen freundlichst tiberlassen 
hat. Dieselben waren fast durchweg stark colloid, manche auch 


1) Miinchner med. Wochenschr. 1897. Nr. 1. 
2) 
3) Nordiskt med. Arkiv. Festband. Nr. 35. 


eystisch entartet. Nach dem Kochen dieser Driisen mit der 
Schwefelsiinre zeigte sich die auffallende Erscheinung, dass die 
Masse reichlich feine gliinzende Krystallnadeln enthielt. Die- 
~elben erwiesen sich als Gyps, welcher offenbar durch Einwirkung 
der Schwefelsiiure auf den Kalk, der in Form von Einlagerungen 
vielfach in den degenerirten Driisen vorhanden ist, entstanden war. 
Diese Erschemung trat beim Kochen von Hammelsschilddriisen 
oder der spiiter zu beschreibenden menschlichen aus Kiel nicht ein. 

Die Driisensubstanz wurde in einzelnen Portionen  ver- 
arbeitet, welche Driisen aus verschiedenen Gegenden enthielten, 
aber nicht etwa so, dass alle Portionen gleichmiissig zusammen- 
vesetzt waren. Trotzdem lieferten die einzelnen Darstellungen 
Produkte von ziemlich tibereinstimmendem Jodgehalt. So ergaben 
zwel gewichtsanalvtische Bestimmungen bei zwei getrennt 
dargestellten Substanzen 1.8 resp. 1,69° 0 Jod, wobei das Jod- 
silber kurze Zeit mit sehr verdiinntem Ammoniak ausgewaschen 
worden war. 


1892 gr. Substanz gaben 0,0065 gr. AgJ — 1,8 %o J. 
gr. Substanz gaben 0.014 gr. AgJ 1.69% 0 J. 


Klementaranalyse der letzteren Substanz: 


O.2048 gr, gaben 04546 gr. CO, == 60.53% 0 C und 
O1554 gro HO = H. 
gaben 18.5 cem. N bei 23° und 


743 B = N. 


gr. 


— 


Kin weiteres Produkt zeigte colorimetrisch einen Jod- 
gehalt von 1.24%. Gewichtsanalvtisch wurde 0,59° Chior 
und 1.25° 9 Jod gefunden. 


0.2255 gr. Substanz lieferten 0.0054 gr. Ag Cl = 0.59° Cl und 
0.0052 Ag J == 1.25% J. 


Ber emer Schwefelbestimmung ergab 0.2245 gr. Substanz 
0,023 gr. BaSO, = 1,4°/0 Schwefel. 

Stickstoff, Kohlenstoff und Wasserstoff zeigten folgende 
Werthe: 


OL870 er. Substanz gaben 04228 gr. CO, = 61.66°0 C und 
0.1368 gr, HO = 808% H. 
O1530 gr. Substanz gaben 0.3424 gr. CO, = 60.9690 C und 


[O60 er, — 7.69% o H. 


0.1126 gr. Substanz gaben 10,2 cem. N bei 17° und 
704B = 10,42%o'N. 

Ueber die Grosse der Ausbeute an der jodhaltigen Sub- 
stanz kann ich leider nur wenig genaue Angaben machen. Bei 
den 3 getrennten Darstellungen, wobei nahezu SOO gr. trockener 
Driisen verarbeitet wurden, ergab sich zusammengerechnet kaum 
2.) gr. Dieses Ergebniss ist sehr bemerkenswerth im Vergleich 
mit der aus einer viel kleineren Quantitiit: Kieler Schilddriisen 
erhaltenen unverhiiltnissmiissig grésseren Menge, auch dann 
noch, wenn man bei dem liingeren Kochen der schweizer 
Driisen einen Verlust annimmt. 

Die Substanz lost sich ebenso wie das Jodothyrin des 
Hammels in Eisessig und Mineralsiiuren und bleibt auch bei Zusatz 
von viel Wasser in Lésung. Aus der essigsauren Losung in Form 
wird es durch die oben angefiihrten Fiillungsmittel ebenfalls 
von briiunlichen Flocken ausgefiillt. Verdiinnte Schwefelsiiure und 
Natriumnitrit spalten auch bei lingerem Einwirken kein Jod ab. 

Um einen gewissen Aufschluss dariiber zu erhalten, ob 
die Bindung des Jods in dieser aus menschlichen Driisen dar- 
gestellten Substanz wohl dieselbe sei wie im Jodothyrin, wurde 
ein Stoffwechselversuch beim Hunde angestellt und gesehen, ob 
die Substanz iihnlich auf den Stoffwechsel wirkte, wie eine 
auf Jod bezogene etwa entsprechende Menge Jodothyrin. Es 
ergab sich jedenfalls eine qualitativ identische und soweit eine 
quantitative Schiitzung hier iiberhaupt modglich, nach friiheren 
Erfahrungen auch einigermassen quantitativ entsprechende Ein- 
wirkung. Es wurden zwei Mal 0,2 gr. Substanz von 1,45° 0 
Jodgehalt, was auf Jod bezogen etwa 0,07 gr. Jodothyrin ent- 
spricht,!) eingegeben. Der Versuch wurde wie friiher angestellt ,*) 
indem das Thier mit einem jeden Tag genau gleichmiissigen 
Futter, das jeweils vollig verzehrt wurde, auf ein anniiherndes 
Gleichgewicht gebracht wurde. Wenn diese Versuchsart auch 
etwas an Exactheit zu wiinschen iibrig liisst, so kann man, 

1) Gleich etwa 10 gr. des kéuflichen Jodothyrins, von dem 1 gr. 
0.3 mgr. Jod enthilt. 

2) Vergl. E. Roos, Diese Zeitschr. Bd. XXI. 5. 26. Bd. S. 58. 
Miinchner med. Wochenschr. 1896. Nr. 47. 


wie folgende Tabelle zeigt, die Einwirkung der Substanz doch 
ganz gut studiren. Dieselbe wurde jeweils Morgens 9'2 Uhr 


nach dem Schlusskatheterismus mit der neuen Nahrung in 
etwas Milch derselben eingegeben. 


Ausscheidung von = 
Datum = Korper- Bemerkungen 
| | 
590) 3.84 1.06, 0.78 11120 

12. LOTT] 4.17 O86 
13. LOLOP 4.10 O80 11200 

\ 0,2 Substanz aus 
14. LOLB 1.06) 0.78 11260 bschweizer Driisen. davon 

| J etwas wieder ausgespuckt. 
15. O15 4.75 1.90 Taglich 11090 
16, | 10141 4.60) 1.53, 0, 70/0 11000 
17. > 38,86 O78) O.73 kuchen. 11040 
Is. LOLL 3.94 O61 11170 
DP, LOL2 0.62. Mich, 11240) O2er. derselbenSubstanz, 
20), 1660) 1012] 4.96 1.91 0.91 11070 
asser.) 

21. 1O1B 4.92 1.54 0.66 L000 
» £490) 10151 4.27 1.07 O82 11040 
23. HOO) L012 13,23 0,65 0,70 
24. DOO TOLLE B.5O 0.70 0.74 11240 
1012 13.83. 0,99. 0.90 11260 


Jodhaltige Substanz aus menschlichen Schilddriisen aus Kiel. 


leh verdanke das Material der grossen Freundlichkeit des 
Herrn Geh. Med. Rathes Professor Heller in Kiel und spreche 
auch hier meinen verbindlichsten Dank dafiir aus. 

Die Driisen zeigten im Allgemeinen kaum_ pathologische 
Verinderungen und wogen durchschnittlich 10—25 gr., so wie 
sie aus dem Alkohol kamen, in dem sie Conservirt wurden, 
waren also jedentalls nicht strumés vergrdssert. Es wurden 
etwa 40 ganze Driisen verschiedener Grosse, welche zusammen 
670 er. wogen, verarbeitet. Da bei denselben keine 'Colloid- 
massen aufzulbsen waren und sich bei den Hammelsschilddriisen 
gezeigt hatte, dass auch bet verschieden langem Kochen Produkte 
von etwa gleichem Jodgehalt bei etwas besserer Ausbeute re- 


sultirten, wurde das Kochen mit der Schwetelsiiture auf 15 
Stunden beschriinkt und sonst ganz wie bei den schweizer 
Driisen verfahren. Die am Schlusse erhaltene Substanzmenge 
hetrug etwas weniger als 4 er. 

Ber der colorimetrischen Jodbestimmung wurde 2.4° 0 Jod 
gefunden. Gewichtsanalytisch 0,5° 0 Chlor und 2,76° Jod. 

0.2820 gr. Substanz lieferten 0.0058 gr. Ag Cl = 050° Cl und 
0,0144 gr. Ag) =2,76%5 J. 

Aus 05262) gr. Substanz wurde 0.0334 gr. BaSO, = 
Schwefel erhalten. 

Ber emer Phosphorbestimmung mit 0.8515 gr. Substanz 
fielen nar minimale, nicht wagbare Mengen von Mg (NH,) PO, 
aus. Der Substanz sind somit wohl Spuren eines phosphor- 
haltigen Stoffes beigemengt. 

Klementaranalysen : 


0.1126 gr. Substanz heferten 10,2 com. N bei 


17° und 754 B = 10,42°%o N., 
Q.AGS8 er. Substanz lieferten 13.8 cem. N bei 
14° und 749 B = 9,65°/o N. 
gr. Substanz heferten: 
0.3943 gr. CO, = 57,0490 C und 
0,1236 gr. HO = 7,28°o H. 


Kine Aschebestimmung mit 0,3116 er. Substanz ergab 
0.0015 gr. Glihrickstand = 0,47° 0, Derselbe erwies sich beim 
Ausziehen mit verdiinnter Salzsiiure und Zusatz von Ferroyaan- 
kalium stark eisenhaltig. 

Auch diese Substanz zeigt dieselbe Loslichkeit in starken 
Siiuren und Alkalien wie die beiden vorhergehenden und die- 
selbe Fillbarkeit) durch Fiéllungsmittel aus der essigsauren 
Losung. Durch Schwefelsiiure und Natriumnitrit wird ebenfalls 
kein Jod abgespalten. 

Ich gebe hier eine kurze tabellarische Zusammenstellung 
von Durchschnittswerthen, welche bei der Analysirung der 
3 Substanzen gefunden wurden. Da, wie oben schon bemerkt, 
die Substanzen offenbar noch nicht vollig chemisch rein. sind, 
mochte ich diese Zahlen als vorliiufige Durchschnittswerthe 
angesehen wissen, die eventuell noch Aenderungen erfahren 


konnten!). Von besonderem Interesse wird es noch sein, die aus 
anderen Organen mit dem Verfahren abzuscheidenden Sub- 
stunzen mit diesen zu vergleichen. 


| 
| 
Substanz aus 


| | 
| Substanz aus | 
In %o. | Jodothyrin (Hammel), | menschl. Schilddriisen | menschl. Schilddriisen 
| (Schweiz) | (Kiel) 
J 4 1.31 2.98 
140 | 1.40 1,40 
N 10,41 10.03 
| 6141 | D704 
H | 74D | 8.06 7.28 
Asche | QA) | = | 0.47 


| 0.4 | O52 | 0,5 

Da das Jodothyrin aus Hammelsschilddriisen bei verschie- 
den langem Kochen einen ziemlich gleichen Jodgehalt zeigte, 
so sind die beiden Substanzen aus menschlichen Schilddriisen, 
aus der Schweiz und aus Kiel immerhin, wenn auch mit einem 
gewissen Vorbehalt, zu vergleichen.?) Es  fiillt dabei ihr ver- 
schiedener Jodgehalt neben sonstiger grosser Aehnlichkeit aut. 
Wenn man dabei noch in Betracht zieht, dass das schweizer 
Material sich bei den Untersuchungen von Oswald als im 
Allgemeinen sehr jodhaltig erwiesen hatte und nur relativ so 
wenig und jodarme Substanz lieferte, wiihrend aus den_ nicht 
colloid und kropfig entarteten Kieler Driisen  relativ viel mehr 
und jodreichere Substanz erhalten wurde, so liegt der Gedanke 
nahe, dass die reichlichen Jodaufspeicherungen im Colloid bet 
den schweizer Schilddriisen vielleicht nur zum kleinen Theil 

1) Anmerkung bei der Correktur: Nachtriiglich wurde gefunden, 
dass durch Auskochen der Substanzen am Schlusse der Reinigung mit 
Chloroform, in welches noch geringe Mengen einer anscheinend fett- 
artigen Verunreinigung hineingehen, der Jodgehalt der Produkte sich um 
0,2—0,3" 0 erhdhen liisst.. | 

“) Ein Versuch, einen kleinen Rest der Kieler Schilddriisen ebenso 
lange wie die aus der Schweiz zu kochen, um vollig gleichmiassig her- 
gestellte Substanz, wenigstens zur Bestimmung des Jodgehalts, zu haben, 
konnte wegen eines grisseren Verlustes einstweilen nicht durchgefiihrt 
werden. 


| 


— lo — 


in Form der dem Jodothyrin entsprechenden Substanz statt- 
fanden, wihrend dies bei den normalen Schilddriisen aus Kiel 
viel mehr der Fall war. Man kénnte so bei der Kropfbildung 
an eine Veriinderung des Jodchemismus in der Schilddriise 
denken, indem bei demselben nur wenig Jodothyrin, im Uebrigen 
eine pathologisch veriinderte Jodverbindung gebildet  wiirde. 
Ist diese Stérung zu einer bestimmten Hohe fortgeschritten, so 
miissten sich dann allgemeine St6rungen in Form Creti- 
nismus geltend machen. Dass der Cretinismus mit Sto6rungen 
in der Schilddriisenfunction zusammenhiingt, ist wohl allgemein 
anerkannt, und in der letzten Zeit erst habe ich ein ausge- 
sprochen cretinistisches Kind von 33/4 Jahren beobachtet, 
welches seit liingerer Zeit vollig im Wachsthum stehen ge- 
bleben war. Unter Jodothyringebrauch wuchs es in 7 Monaten 
um 74/2 cm., wobei das Korpergewicht Anfangs stark sank, 
spiter wieder langsam stieg (Anfangs 16,45 kg., nach 7 Mo- 
naten 16,25 kg.), und nahm = auffallend an Lebhaftigkeit und 
auch an geistiger Regsamkeit zu. 

Dass sich das Jodothyrin des Hammels von den analogen 
Substanzen aus der menschlichen Schilddriise etwas unter- 
scheidet, wenn es auch nach allen Eigenschatten als eine sehr 
nahe verwandte Substanz angesehen werden muss, darf nicht 
weiter wundern, da ja z. b. auch die Hiimoglobine verschie- 
dener Species nicht vollig identisch sind. 


Die Bindungsweise des Schwefels im Eiweiss. 
Von 


Fr. N. Sehulz. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg. Neue Folge Ny. 6.) 


(Der Redaction zugegangen am 17. Februar 189s.) 


Kinleitung. 


Fiir die Beantwortung der Frage nach der Anzahl der 
Schwetfelatome, die in einem Eiweissmolekiile vorhanden sind, 
ist es von Wichtigkeit, zu wissen, ob der Schwefel sich darin 
in einer oder in verschiedenen Formen vorfindet, und welches 
eegebenen Falls das Verhiiltniss der verschiedenen Formen zu 
einander ist. Mulder,!) der der Erste war, der die Bedeutung 
des Schwefels im Eiweissmolekiil gebiihrend hervorhob, glaubte, 


dass sich aller Schwefel durch Kochen mit Alkali als Schwefel- 


metall abspalten lasse, eine Annahme, auf die sich zum Theil 
seine vielumstrittene Proteintheorie aufbaute. Im Kampfe gegen 
diese Proteintheorie fiihrte Fleitmann, ein Schiller Liebig’s, 


als Erster den Nachweis, dass man durch noch langes. 


Kochen mit) Alkali nur einen Bruchtheil des Gesammtschwetels 
als Schwefelmetall abspalten kann, wiihrend ein sehr betracht- 
licher Theil zuriickbleibt, welcher sich auf anderem Wege, 


1) S. die Zusammenstellung in Gmelin-Kraut’s Handbuch d. 
org. Chemie. 7. Bad., 1870, S. 2198—2208. 

2, Liebig’s Annalen. Bd. 61. 1847, S. 121—125 und Rd. 66. 1848, 
S. 380—38 1. 
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z.b. durch Schmelzen mit Kali und Salpeter, nachweisen liisst. 
Kr nahm deshalb zwei verschiedene Formen von Schwetfel 
im Eiweissmolekiil an und bestimmte das Mengenverhiiltniss 
derselben zu einander. Die spiiteren Untersucher auf diesem 
Gebiete, Nasse,!) Danilevsky,?) Kriiger,*?) Suter,4) Ma- 
lerba,®) haben die alten Angaben Fleitmann’s im Wesent- 
lichen bestétigt und durch neue Angaben iiber das Mengen- 
verhiltniss der beiden Schwefelformen erweitert, wobei sie 
aber durchaus nicht zu iibereinstimmenden Zahlenergebnissen 
velangten. 

Die eigentliche Abspaltung des Schwefels wurde in allen Versuchen 
durch Kochen mit Kahi- oder Natronlauge von wechselnder Concentration 
in Gegenwart von Blei- oder Wismutoxyd vorgenommen, sei es wie bei 
Kriiger in offener Porzellanschaale, sei es in der Kochflasche am Kiihler 
oder Steigrohr. Die Bestimmung der nach dem Kochen vorhandenen 
Menge von Schwefelmetall wurde von den verschiedenen Untersuchern 
in verschiedener Weise ausgefiihrt. Fleitmann (und ebenso Danilevskv) 
iibersiiuerte nach dem Kochen mit Essigsiiure, filtrirte, wusch aus, schmolz 
Filter und Riickstand im Silbertiegel mit Kali und Salpeter und bestimmte 
die hierbei gebildete Schwefelsiiure als schwefelsauren Baryt. Kriiger 
oxydirte das Schwefelmetall mit Chlorwasser, fiihrte das gebildete 
schwefelsaure Blei durch Zusatz von Ammoniumearbonat in schwefelsaures 
Ammonium und Bleicarbonat iiber. Von letzterem wurde abtiltrirt, im 
Filtrat wurde das itiberschiissige Ammoniumearbonat zuniichst verjagt, 
sodann die Schwefelsiiure mit Baryumchlorid ausgefillt. Malerba wandte 
ein indirektes Verfahren an, indem er nicht den Schwefelgehalt des 
Schwefelbleiniederschlags, sondern den des Filtrates durch Schmelzen 
mit Soda und Salpeter unter Anwendung der von Hammarsten®) her- 
vorgehobenen YVorsichtsmassregeln bestimmte, Suter wog den auf dem 
Filter gesammelten und getrockneten Niederschlag und berechnete, indem 
er denseiben fiir Schwefelblei ansah, hieraus den Schwefelgehalt. Die 
von den einzelnen Untersuchern gefundenen Werthe sind in der fol- 
vsenden Zusammenstellung aufgefiihrt, in welcher unter a der Gesammt- 
schwefel, unter b der abspaltbare Schwefel in Procenten ersichtlich ge- 
macht ist. 

1) Studien iiber die Fiweisskorper HL. Pfliiger’s Arch. Bd. VII, 1874. 

2) Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. VII, 1883, 5. 427—+449. 

3) Pfliiger’s Archiv. Bd. 43. 1888. 

4) Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd, XX, 1895, 3. 564-582, 

5, Rendic. della R, Accad. delle scienze di Napoli fase. 3—5, 1894. 


6) Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. IX, 3. 273. 


in 
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Untersuchter Fleitmann [Danilevsky Kriiger Suter Malerba [Girber 
0.76 
Serumalbumin..} . 119. | $1.75 0,415: 33) 
1,03 
ieralbumin.... | 2.0 1,271.66 O44, . 74,71 O49 


-Pepton (Witte). Jo. 10.65 0,344 1.65 0,47 


9591) 234 


verati | | 4.43 08 


Die grossen Abweichungen in den Angaben der einzelnen 
Untersucher sind erklirlich, wenn man bedenkt, dass nicht 
von sicher reinem und einheitlichem Material ausgegangen 
wurde, und dass der Untersuchungsweise spiiter zu erwiihnende 
Fehler anhaften, deren Tragweite nicht ohne Weiteres abzu- 
schen ist. 

Ks erschien daher zweckmiissig nach einer Methode, deren 
Zuverlissigkeit an bekannten Korpern quantitativ erprobt war, 
diese Bestimmungen an reinem und einheitlichem Material zu 
wiederholen. 


II. Quantitative Versuche tuber die Abspaltbarkeit des Schwetels. 


A. Methodik. 

Die wichtigste Klippe fir die quantitative Bestimmung 
des durch Kechen mit Alkali und Schwefelmetall abspaltbaren 
Schwetels stellt’ die nachtrigliche Oxyvdation durch den Sauer- 
stoff der Luft) dar. Den Beweis fiir das Stattlinden einer 


1) Das Untersuchungsobject waren Haare. 

2) Das Untersuchungsobject waren Federn. 

3) Giirber gibt die angefiihrten, offenbar von eigenen Unter- 
suchungen herriihrenden Zahlen fiir krystallisirendes Serumalbumin 
in dem jiingst erschienenen Leitfaden der Physiologie von Schenk 
und Giirber. 
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solchen Oxydation hat schon Fleitmann beigebracht, indem 
er zeigte, dass Eiweiss, mit Kalilauge in offener Schaale ge- 
kocht, nur wiihrend der ersten Stunden auf Zusatz von Blei 
eine Bildung von Schwefelblei zeigt, wiihrend von da ab keine 
Schwefelreaction durch Blei mehr zu erkennen ist. «Die Oxy- 
dation durch den Sauerstoff der Atmosphiire hielt also gleichen 
Schritt mit der Entziehung des Schwefels durch das Kali.» 
Setzt man beim Kochen einer Eiweissldsung mit Alkali Blei- 
oder Wismutsalz hinzu, so tritt der abgespaltene Schwefel- 
wasserstoff an das Metall, wodurch die oxydirende Wirkiung 
des Sauerstoffs der Luft weniger auffiillig wird, wie in dem 
von Fleitmann beobachteten Fall, da Schwefelblei und 
Schwefelwismut sich weniger leicht oxydiren, wie Schwefel- 
alkali. Immerhin koOnnen, wie quantitative Versuche mit 
Schwefelblet mich lehrten, auch davon recht betriichtliche 
Mengen der Oxydation anheim fallen. 

Um diese Gefahr auszuschliessen, wurde in der Mehrzahl 
der Versuche beim Kochen feingeraspeltes Zink!) als Reductions- 
mittel zugesetzt. In einem anderen Theil der Versuche wurde 
das Kochen ohne Zusatz von Zink in Leuchtgasatmosphiire 
vorgenommen, und zwar wurde hierbei das seitlich der auf 
einem Sandbad stehenden Kochflasche zugefiihrte Leuchtgas, 
nachdem es diese und den Kiihler durchstrichen, zum Heizen 
des Sandbades benutzt. 


Die Bestimmung des nach dem Kochen als Schwefelmetall vor- 
handenen Schwefels wurde anlehnend an das Verfahren von Fleitmann 
in folgender Weise ausgefiihrt. Es wurde mit Essigsiiure iibersiiuert, 
filtrirt und ausgewaschen. Filter und Riickstand wurden mit Soda und 
Salpeter (im Verhiiltniss 3:2) geschmolzen, die Schmelze in Wasser 
gelost und die Lésung nach Durchleiten von Kohlensiure filtrirt. Das 
Filtrat wurde zum Verjagen der Salpetersiiure mehrmals mit starker 
Salzsiure auf dem Wasserbad zur Trockne verdampft. Der salpeter- 
siurefreie Riickstand, in Wasser gelist, wurde mit Baryumchlorid aus- 
gefillt und die gebildete Menge Baryumsulfat durch Wiigung bestimmt. 


1) Die gewohnlichen, kéuflichen Zinksorten sind schwefelhaltiy, 
also zu den vorliegenden Versuchen nur unter Anwendung einer Correctur 
zu verwenden. Ich benutzte von Merck und von Schuchardt bezogene 
Zinkpriiparate, die vollig schwefelfrei waren. 
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Dies Verfahren liefert ausreichend genaue Werthe, wie Kontrollversuche 
mit bekannten Mengen Schwefelblei zeigten. 

0.355 gr. reines Schwefelblei!) lieferten 0,346 gr. Baryumsulfat. 

Verlangt waren 0,346 gr. 

O4497 gr. Schwefelblei lieferten O4415 gr. Baryumsulfat. 

Verlangt waren 0,439 gr. Baryvumsulfat. 

Die Versuche nach der Zinkmethode wurden der 
Weise ausgefiihrt, dass die zu untersuchende Substanz mit 
ca. L gr. fein geraspeltem Zink und ungefiihr 50 30° iger 
Natronlauge, der einige Tropfen einer concentrirten Bleiacetat- 
losung oder frisch gefiillles Wismutoxyd zugesetzt waren, am 
Riickflusskiihler oder Steigrohr auf dem Sandbade gekocht 
wurde.?) Hierber iibt das Zink eine reducirende Wirkung aus, 
die den Einfluss des atmosphiirischen Sauerstoffs paralysirt, 
aber sich unter anderem auch darin diussert, dass das in Losung 
befindliche Bleioxyd als metallisches Blei niedergeschlagen wird, 
so dass der Lésung namentlich beim Kochen in kurzer Zeit 
alles Bleioxvd entzogen wird. Dies hat den Nachtheil, dass das 
abgespaltene Schwefelalkali nur schwer auf das metallische blet 
reagirt. Diese reducirende Wirkung des Zinks liisst allmiihlich 
nach, besteht aber auch nach vielstiindigem Kochen fort. Es 
ist deshalb zweckmiissig, von Zeit zu Zeit, anfangs hiiufiger, 


1) Reines Schwefelblei stellt man zweckmiissig dar durch Ausfillen 
einer Bleiacetatlbsung mit Schwefelwasserstoff und Glithen des ausge- 
waschenen Niederschlags im Schwefelwasserstoff-, sodann im Wasser- 
stoffstrom. 

0.739 gr. eines so dargestellten Priiparates, im Tiegel mehrmals mit 
Salpetersiiure und dann mit Schwefelsiure abgeraucht, lieferten 0,931 gr. 
schwefelsaures (verlangt 0,937 gr.). 

0,473 gr. ebenso behandelt lieferten 0,597 gr. Bleisulfat (verlangt 
0.6000 gr), 

2) Zur Verbindung der Kochflasche mit dem Kiihler darf man keine 
gewOhnlichen Gummistopfen verwenden, die mit Schwefel impriignirt sind 
und hiedurch einen Analysenfehler verursachen kénnen. Zweckmiissig ver- 
sieht man einen Korkstopfen mit der entsprechenden Bohrung, schneidet 
denselben dann der Liinge nach in 2 gleiche Halften, die man getrennt von 
einander mit mehrfacher Lage von Stanniolpapier tiberzieht. be- 
festigt man die beiden Halften mit einer Drahtschlinge an dem Kiibler 
und kann nun dureh Eindriicken in den Flaschenhals einen vollig gent- 
genden Verschluss erzielen, der beim Kochen nicht angegriffen wird. 
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spiiter alle ein bis zwei Stunden, etwas neues Bleiacetat hinzu- 
gutiigen. 
B. Versuche. 

In dieser Weise wurden zuniichst schwefelsaures Natrium, 
-chwefligsaures Natrium, methylschwefelsaures Kali und ‘Taurin 
untersucht. Auch nach 10 stiindigem Kochen schied sich Iner- 
hei kein Schwefelblei ab. 

Die reducirende Wirkung des Zinks geniigt also nicht, 
um aus diesen Verbindungen, deren Schwefel in direkter Ver- 
hindung mit Sauerstoff steht, Schwefelmetall zu bilden. 

Kin sehr lehrreiches Beispiel bietet das unterschweflig- 
suure Natrium, das Natriumthiosulfat. 

Kocht man unterschwefligsaures Natrium an der Luft mit 
30° Natronlauge, der etwas Bleiacetat zugesetzt ist, so 
tritt keine Spur von Schwiirzung auf, auch nicht nach stunden- 
langem Kochen.4) Setzt man dagegen zu einer Losung von 
Thiosulfat in 30°), iger Natronlauge etwas geraspeltes Zink, so 
tritt bald eine reichliche Abspaltung von Schwefel ein, die sich 
durch intensive Schwiirzung bei Zusatz von iiussert. 
Quantitative Untersuchungen ergaben, dass, wenn man in der 
richtigen Weise verfiihrt, schliesslich genau die eine Hiilfte des 
im Thiosulfat vorhandenen Schwefels in’ Form von Schwetfel- 
metall abgespalten wird. Bei zahlreichen Versuchen habe ich 
nie mehr wie die Hilfte des Gesammtschwefels erhalten konnen, 
dagegen oft genug bei fehlerhafler Versuchsanordnung etwas 
weniger. Die maximalen Werthe erhilt man, wenn man in der 
vorher beschriebenen Weise verfiihrt und das Kochen einige 
Stunden fortsetzt. 

Die Abspaltung des Schwefels erfolgt) zuerst sehr rasch, 
so dass in der ersten halben Stunde ca. 75°, des tiberhaupt 
abspaltbaren Schwefels als Sulfid erhalten werden, zum Schluss 
nur sehr langsam. Der Sicherheit) halber liisst man zweck- 


1) Liisst man cine Loésung von Thiosulfat in 300/ciger Natronlauge, 
der etwas Blei hinzugesetzt ist, auf dem Sandbade eindicken, so tritt bei 
heher Coneentration an Alkali eine allmiihlich zunehmende Bildung von 
chwefelblei ein. auch die Leuchtgasversuche auf Seite 34.) 
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miissig das Kochen etwa LO Stunden dauern. Als beispicle 
mogen folgende Analysen dienen : 


1. 0.3082 gr. Na,S,O, (Bleizusatz) ergaben 0,283 gr. BaSO,. Die 
gr. enthielten insgesammt 0,0793 gr. = 0,578 gr. 
BasO,; es wurden also 48,9°/o des Gesammtschwefels gefunden. 

2. 0.2539 gr. Na, S,O, (Bleizusatz) ergaben 0.2514 gr. BasO,. 


Verlangt waren 0,476 gr. BaSO,; also gefunden 48,6° o 
3. 0.266 gr. Na, (Wismutzusatz?) ergaben 0,2444 gr. BasO,. 
Verlangt waren 0,498 gr. BasSO,; also gefunden 49,1° 0 
t. O.304 gr. Na,S,O, (Wismutzusatz) ergaben 0,2823 gr. BasO,. 


Verlangt waren 0,570 gr. BasSO,; also gefunden 49,5° 

Da im unterschwefligsauren Natrium die eine Hiilfte des 
Schwefels nicht in direkter Verbindung mit Sauerstoff steht, 
und diese eine Hiilfte sich nach der vorbeschriebenen Methode 
quantitativ abspalten liisst, ist es wahrscheinlich gemacht, dass 
diese Methode sich allgemein zum quantitativen Nachweis des 
als Schwefelmetall abspaltbaren Schwefels eignet. 

Z7uv Priifung der Methode wurde weiter Sulfoharnstoff 
untersucht. Wurde Sulfoharnstoff 2 Stunden mit alkalischer blei- 
losung gekocht ohne Zusatz von Zink und dann der entstandene 
Niederschlag nach dem modificirten Fleitmann Verfahren 
auf seinen Schwefelgehalt’ untersucht, so wurden 94—96 des 
verlangten Schwetels gefunden. Der Verlust durch Oxydation 


1) Thiosulfat krystallisirt mit 5 Molekiilen Krystallwasser; da es 
an feuchter Luft etwas Wasser anziehen kann und die Krystalle beim 
Trocknen im Exsiccator verwittern, wurde das Analysenmaterial in der 
Weise gewonnen, dass krystallisirtes Thiosulfat zerkleinert, im Exsiccator 
bis zum beginnenden Verwittern getrocknet, nunmehr nochmals fein pul- 
verisirt und in einem gut schliessenden Wiigegliischen an trockner Stelle 
(nicht im Exsiecator) aufbewahrt wurde. (Das Wiéagegliischen  behielt 
constantes Gewicht.) In dem so erhaltenen Pulver wurde der Gesammt- 
schwefel durch Schmelzen mit Natriumsuperoxyd und Soda (nach v. Asboth) 
bestimmt. 

1) 01278 gr. Na,S,O, lieferten 0.2389 gr. BaSO, 

= 0,0328 gr. S = 25,66°o | Mittel 
2) O1175 gr. Na,S,O, lieferten 0.2204 gr. BaSO, 25,72 
= (0303 gr. S = 25,79" 

2) Die mit Wismut ausgefiihrten Analysen ergaben etwas hodhere 
Werthe, es wurde daher im Nachfolgenden zu den Analysen meist 
Wismut verwandt. 


. 
ig 
3 
| 
> 
. 
Sie 
Be 
— 
4 
a 


ist in dieser Fall nicht bedeutend, da 2stiindiges Kochen zur 
yolligen Abspaltung des Schwetels geniigt. 
Nach dem oben beschriebenen Verfahren unter Zusatz 
vou Zink ergaben sich folgende Resultate: 
1) 0.0341 gr. Sulfoharnstoff == 0.0143 gr. 
lieferten 0,1025 gr. BaSO, = O.O141 gr. 3; 
also gefunden 98,6°)). 


2, 0.0601 gr. Sulfoharnstoff — 0.0253 gr. 
lieferten 0,184 gr. BaSO, = 0,252 gr. 3; 


also gefunden 99.6°). 

Zur weiteren Sicherstellung der Methode wurde Thio- 
essigsiiture untersucht. !) Das nicht weiter getrocknete Priiparat 
ergab in einem Versuche 28,2°,, cinem anderen 27,4" , 
abspaltbaren Schwefel. 

In beiden Fiillen wurde das von dem Schwefelbleinieder- 
-chlag erhaltene Filtrat eingedampft, mit Soda und Salpeter im 
Nickeltiegel geschmolzen und dann auf Schwefel gepriift. Die 
Probe fiel voéllig negativ aus, ein Beweis dafiir, dass aller 
Schwetel abgespalten) war und dass keine Oxydation des abge- 
spaltenen Schwefels wiihrend des Kochens stattgefunden hatte. 

Es wurden weiter Versuche mit Cystin angestellt.. Ver- 
wandt wurde ein aus einem Cystinstein stammendes Priiparat, 
welches genau den verlangten Schwefelgehalt aufwies. 

Gesammtschwefel (nach v. Asboth bestimmt): 0.0618 er. 
lieferten O1194 gr. BaSO,: verlangt waren 0,120 gr. BaS Q,. 

Das Ergebniss der Abspaltungsversuche ist aus der folgen- 
den Zusammenstellung ersichtlich. 

Versuch L. 0,128 gr. Cystin wurden mit f gr. Zn, 50 cem, Natron- 
lauge und tiberschiissigem Wismutoxyd 10 Stunden gekocht. Gefunden 
wurden 01327 gr. BaSO,; verlangt waren 0,248 gr., also gefunden 
des Gesammtschwefels. 

Versuch Il, 0,119 gr. Cystin, wie in Versuch [. behandelt und 
25 Stunden gekocht. Verlangt 0,231 gr. BaSO,, gefunden 0,124 gr. 


° 

Versuch IIL. 0,050 gr. Cystin mit 1 gr. Zn, iiberschiissigem Wis- 
mut und ca. 30 cem. Natronlauge in einer Einschmelzréhre in Wasser- 
stoffatmosphire 10 Stunden auf 105—110° erhitzt. Verlangt O,O968 gr. 
Bas O,, gefunden 0.0507 gr. BaSO, = 52.4° 


1, Verwandt wurde ein von Kahlbaum bezogenes Priiparat. 


> 
3 
SH 
it 
Ea 
a 
| 
: 


Versuch IV. O1067 gr. Cystin wurden mit 30°) Natronlauge (mit 


10 Stunden in Leuchtgasatmosphiare gekocht. Gefunden 0.0628 gr. 
BaSO,. verlangt 0,204 gr. O,, also gefunden 30,7 

In Versuch | und Il liess sich nach Abfiltriren des Schwefel- 
wismutniederschiages im mit Fssigsiiure versetzten Filtrat Schwefelséiure 
nachweisen; in Versuch Il und IV) fiel die Probe naturgemiiss negatiy 
aus. Wurden die mit Essigsiiure sauer gemachten Filtrate auf dem 
Wasserbade eingeengt. so bildete sich ein reichlicher schwarzer Nieder- 
schlag. der auf Zusatz von Salzsiiure Schwefelwasserstoff entwickelte. 
(Ber Versuch IV war dieser Niederschag besonders reichlich.) 

Bei Versuch Hl wurde in der Halfte des essigsauren Filtrates die 
beim Einengen vebildete Menge Schwefelwismut bestimmt. und zwar 
wurden gr. Bas O, gefunden, somit im ganzen Filtrat noch 30,6", 
des Gesammtschwefels des verwandten Cystins: neben dem = Schwefel- 
Wismut war nunmehr auch Schwefelsiiure nachweisbar. Die zweite Halfte 
des essigsauren Filftrates von Versuch Ill, die, wie erwihnt. keine 
Schwefelsiiure enthielt. wurde mit grossem Ueberschuss reinem 
Natriumhydroxyd von Neuem 7 Stunden gekocht. Hierbei bildete sich 
kein Schwefelwismut. dagegen war nunmehr reichlich Schwefelsiiure 
nachweisbar. 

Wurde Cystin mit Eisessig, dem etwas bBleiacetat zuge- 
setzi war, gekocht, so trat keine Abspaltung von Schwefel- 
Wasserstoff ein. 

Cystein (nach der Baumanneschen Methode durch 
Reduction aus Cystin dargestellt) verhielt sich gegeniiber Eis- 
essig ebenso. Auch damit’ wurde cin Abspaltungsversuch nach 
dem vorbeschriebenen Verfahren gemacht. 

gr. Cystein (mit Wismut) 10 Stunden gekocht, lieferten 
0.052 gr. Bas QO, statt O.100 die verlangt waren: also 52°. 

Auch hier enthielt das essigsaure Filtrat reichlich Schwefelsiiure 
und bildete beim Einengen Schwetfelwismut. 

Die Versuche mit Cystin bezw. Cystein haben also 
eezeigt, dass man nach dem neuen Verfahren auch bei wech- 
Versuchsbedingungen constante Werthe  erhiilt, und 
gwar ziemlich genau die Hiilfte des Gesammtschwefels. Die 
andere Hilfte des Schwefels ist) nach Abspaltung ersten 
Hiilfte in einer solehen Form vorhanden, dass sie durch Saure 
als Schwefelwasserstoff abgespalten werden kann, und dass. sie 
sich ausserdem leicht zu Schwefelsiiure oxydirt: diese Oxydation 
wird auch bei Anwendung von Zink alkalischer Losung 
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nicht voOllig verhindert, sondern nur, wenn das Kochen bei 
Ausschluss von Sauerstolf stattlindet. 

Ein mit Amylmerkaptan (von Kahlbaum bezogen) aus- 
cefiihrter Versuch hatte ein negatives Ergebniss. 

Amylmerkaptan ca. '¢ gr. wurde 10 Stunden mit 1 gr. Zink und 
alkalischer Bleilésung in Leuchtgasatmosphiire gekocht. Hierbei bildete 
sich kein Schwefelblei, zugleich ein Beweis dafiir, dass das Durchleiten 
yon Leuchtgas unter den gegebenen Beaingungen keinen Fehler bedingt. 


C. Resultate. 


Aus diesen Beobachtungen geht hervor, dass die Zink- 
methode mit hinreichender Genauigkeit’ eine quantitative Be- 
stimmung des mit Alkali abspaltbaren Schwefels gestattet, und 
gwar wurde erhalten aus Thioessigsiiure und Sulfoharn- 
sioff der gesammte Schwefel, aus Thiosulfat, Cystin 
und Cystein die Hilfte des Gesammtschwefels. 

Wir verdanken Kriiger eine umfassende Zusammenstel- 
lung betreffend das Verhalten von Verbindungen, deren Schwetel 
mit Sauerstoff nicht in’ direkter Bindung steht, zu alkalischer 
Bleilésung. Diese auf qualitative Versuche begriindete Zu- 
summenstellung fiihrt zu folgenden Siitzen. | 

1. Wiihrend die = C—SH Verbindungen (Merkaptane) 
im Allgemeinen von wiisserigen Alkalien nicht) angegriffen 
werden, tritt eine Zersetzung unter Bildung von Schwefelmetall, 
ein, wenn an den Kohlenstoff direkt O (Thiosiuren) oder eine 
NH, Gruppe gebunden ist (Cystein ist hier das einzige Beispiel.) 

Die Verbindungen der Form zersetzen sich, 
soweit bekannt, mit Alkalien unter bildung von Schwetel- 
metall. 

IH. Diejenigen Verbindungen, in welchen der Schwetfel zwei 
C-Atome verkniipft (= C—S—C =), sind zum Theil unangreithar 
fiir wiisserige Alkalien, zum Theil werden sie zersetzt, jedoch 
stets ohne Bildung von Schwefelmetall. 

IV. Die Verbindungen der Form = C-S-S-C = scheinen im 
Allgemeinen unter Bildung von SH, zersetzt zu werden, falls 


jedoch der Kohlenstoff mit O verbunden ist, unangreifbar zu 


sein. 
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Ks wird also durchaus nicht aus allen Verbindungen, 
welche den Schwefel in «nicht oxydirter Form» besitzen, 
Schwetel beim Kochen mit) Alkali als Schwefelmetall 
vespalten, 

Quantitative Versuche tiber die Abspaltung des Schwetels 
aus bekannten Verbindungen legen nur geringer Anzahl 
vor. Fir den Sulfoharnstoff und den Allylsulfoharnstoff fand 
Suter, dass der Schwefel durch 2stiindiges Kochen mit Alkali a 
quantitativ abgespalten wird.!) Sodann liegen noch yon Bau- 
mann und Goldmann?) sowie von Suter quantitative Ver- 
suche tiber Cystin vor. Baumann und Goldmann konnten 

aus Cystin durch Qstiindiges Kochen 68,4 ° ), Suter durch 
33! estiindiges Kochen 83°), des Gesammtschwefels als Schwetel- 
blei erhalten. Diese Werthe widersprechen den von mir ge- 
fundenen, unterliegen aber, da die Menge des abgespaltenen 
Schwefels einfach durch Wiigung des getrockneten Niederschlags 
bestimmt wurde (s. Anmerk. 1), ernsten Bedenken. 


In zwei Versuchen, die Baumann und Goldmann mit Harn, : 
dem sie cine gewogene Menge Cystin zugesetzt hatten, anstellten, er- i 
hielten sie nur 36°, und 32.5°/, des Gesammtschwefels als Schwefel- : 
blei. 
Bei diesen Versuchen wurde nicht einfach der Niederschlag ge- p 


woven, sondern der ausgewaschene Niederschlag wurde mit Salzsiiure 
zerlegt und der entweichende Schwefelwasserstoff in emer Vorlage mit 


1) Aus gr. Sulfoharnstoff erhielt er statt 0.1232 5 in 
Form von PbS 0,1232 gr.; aus 0.4501 gr. Allylsulfoharnstoff 0,1256 gr. 5 
statt O,1242 gr. 8. 

Dieses giinstige Ergebniss stimmt zwar mit den Resultaten der 
Zinkmethode iiberein, beruht aber doch wohl darauf, dass sich die Fehler 
des Verfahrens gegenseitig compensirten. Der durch Oxydation beim 
Kochen bedingte Verlust (s. vorher S. 18) wurde ausgeglichen dadurch, 
dass Suter den entstandenen Niederschlag nach dem Trocknen als 
Schwefelblei wog und in Rechnung zog. Dies ist aber unzuliissig, da 
das Schwefelblei beim Trocknen an der Luft zum Theil in’ schwefel- 
saures iibergeht; ausserdem enthalt ein solcher Niederschlag, 
namentlich bei complicirteren Verbindungen, sicher Verunreinigungen, 
die mit dem Schwefelgehalte nichts zu thun haben. Hiervon konnte ich 


mich auch bei Cystin iiberzeugen. 

2) Zeitschrift f. physiolog, Chemie. Bd. S. 257. 
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Bieacetatldsung aufgefangen und der hier entstehende Niederschlag nach 
dem Auswaschen und Trocknen gewogen. Inwiefern die hier gefundenen 
niedrigen Werthe von den durch die Anwendung von Harn gesetzten 
-epinderten Verhiiltnissen oder von der abweichenden Methode herriihren, 
entzieht sich der Beurtheilung.!) 

Die oben mitgetheilten Versuche sprechen dafiir, dass die 
yon mir ermittelten Bedingungen bei jenen Formen der Schwefel- 
hindung, welche sich qualitativ durch Bildung von Schwefelblei 
erkennen lassen, die Abspaltung zu einer quantitativ bestimm- 
baren machen. Die bei Cystin und Cystein (welches beim 
Kochen mit Alkali rasch in Cystin tibergeht) gefundene Aus- 
nahme, wonach von bisher fiir abspaltbar gehaltenen 
Schwefel nur die Hiilfte zu erhalten ist, kann dieses Urtheil 
nicht beeintriichtigen, da die derzeitige Vorstellung von = der 
bindungsweise des Schwefels im Cystin nicht iiber jedem Zweifel 
steht, denn die Aneinanderlagerung zweier Cysteine unter Ver- 
lust von zwei Wasserstoff ist noch in anderer als in der von 
saumann angenommenen Weise denkbar. 


III. Schwefelbestimmungen in Eiweisskérpern. 


Untersucht wurden krystallisirtes Serumalbumin (Pferd), 
krvstallisirtes Eieralbumin, krystallisirtes Oxyhimoglobin (Pferd), 
Globin (Pferd), Globulin (Pferd). 


1) B. und G. haben (1. ¢.), um zu priifen, ob die Austreibung des 
schwetelwasserstoffs und die nachherige Wigung des in der Vorlage 
entstandenen Schwefelbleiniederschlages zu brauchbaren Resultaten fiihrt, 
anscheinend nur einen Kontrollversuch mit Schwefelblei gemacht, in 
welchem sie statt 0,095 gr. Ausgangsmaterial 0,0941 gr. Niederschlag in der, 
Vorlage bekamen, Aber schon Presch (Virchow’s Archiv. Bd. 119. 1890, 
>. L483—167) wies nach, dass man bei diesem Verfahren unmdglich so 
ideal tibereinstimmende Werthe erwarten hénne, da sich bei Destillation 
von Schwefelblei mit Salzsiiure im Kiihlrohr constant ein Schwefelbelag 
bildet, was unbedingt einen Verlust zur Folge haben muss; miglicher 
Weise sei dieser Fehler allerdings nur gering. Nach von mir ausge- 
‘ihrten Versuchen geht die Zerlegung des Schwefelbleies und die Aus- 
treibung des Schwefelwasserstoffes beim Kochen mit Salzsiure im Kohlen- 
~durestrom nur sehr langsam vor sich. Die Resultate sprachen durchaus 
fir die Ansicht Presch’s, dass das giinstige Versuchsergebniss von 
Baumann und Goldmann nicht als Regel anzusehen ist. 
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Krystallisirtes Serumalbumin wurde zuerst dargestellt und 
heschrieben von Giirber,!) spiter von Michel,*) der dasselbe 
analysirte, und von G. Meyer’; Verwandt wurde zu meinen 
Untersuchungen fiinfmal unkrystallisirtes, durch Kochen  ¢o- 
agulirtes Serumalbumin, welches zuniichst mit Wasser bis zum 
Verschwinden der Schwefelsiiure, dann mit Alkohol und Aether 
gewaschen und bis zur Gewichtsconstanz getrocknet war.) 
Das so erhaltene Priijparat wurde der Elementaranalyse unter- 
worfen, welche folgende Werthe ergab:>) 52.95% 0, TH 6.96%, 
S1.94°%o, wihrend nach Michel das coagulirte Serumalbumin 
folgende Zusammenscetzung hat: 53.08 H N 15.93 
1.90% 

Das zu der Untersuchung verwandte Eleralbumin war 
nach dem Hofmeisterschen Verfahren dargestellt und mehr- 
fach umkrystallisirt, dann ebenfalls coagulirt und wie das Serum- 
albumin weiter behandelt.© 

Das Hiimoglobinpréiiparat (Pflerd) war dreimal nach der 


1) sitzungsber. der Wiirzburger phys.-med. Gesellschaft, 1894 u. 1895, 
und Nachtrag zu der Arbeit von Michel, 8. 159—144. 

Verh. d. physik.-ined. Gesellsch. zu Wiirzburg N.F.. Bd. XXIX, 
S. 117—138. 

3) G. Mever, Beitriige zur Kenntniss der Krystallisation des Serum- 
eiweiss. Dissertation. Wiirzburg. 1896. 

4, Das Auswaschen wurde auf einem sSeidenfilter vorgenommen. 
um cine Verunreinigung mit Fasern zu vermeiden. 

® 1. C- und H-Bestimmung im offenen Rohr mit Kupferoxyd und 
vorgelegter reducirter Spirale. 


Analyse |. 0.3199 er. heferten 0.1982 gr. H,O = 6,58 
und 0,6190 gr. CO, == 52,77 %0 C. 
Analyse Il. 0.2663 gr. leferten 01673 gr. H,O == 6,98°% 0H 
und 0,5147 gr. CO, = 52,71 oC. 
2. Aschebestimmung O,887 gr. lieferten 0,0035 gr. Asche = 0,4" 0. 
3. Gesammtschwefelbestimmung (v. Asboth) 0.4243 gr. heferten 
0.0604 gr. Ba SO, = 1,93° 0 5. 


6) Das Priiparat verdanke ich Herrn H. Schneider. Die Ana- 
lysen betreffs des Eieralbumins sind schon von Hofmeister (diese 
Zeitsehr.. Bd. XXIV. S. 168) mitgetheilt. 
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Hoppe-Seylerschen  Methode umkrystallisirt, das Globin- 
priiparat in anderweitig mitgetheilter Weise gewonnen.?) 

Das Serumglobulinpriiparat (Pferd) war von dem Fibrinogen 
durch Zusatz von 3 Volumen concentrirter Ammonsulfatlosung 
aut 7 Volume durch Ammonoxalat ungerinnbar gemachtes 
Prerdeplasma befreit.2) Aus dem Filtrat) wurde das Globulin 
durch Zusatz von soviel Ammonsulfat, dass eine halbgesiittigte 
Losung resultirte, ausgefillt. Dieser Globulinniederschlag wurde 
zum Reinigen mehrfach durch Einengen bet Zimmertemperatur 
aus verdiinnter Ammonsulfatlbsung ausgefiillt. schied 
~ich das Globulin in schénen grossen Kugeln (Globuliten) aus, 
die aber selbst nach vielmaligem Austillen keine Uebergiinge 
zu Krystallformen zeigten. 

Die Gesammtschwefelbestimmungen wurden nach der von 
v. Asboth herrtihrenden Methode durch Schmelzen mit 
superoxyd und Soda vorgenommen. Diese Methode wurde als 
eincrseits der einfacheren und weniger zeitraubenden Hand- 
habung wegen, andererseits wegen der ausgezeichneten Ge- 
nauigkeit zur Schwefelbestiimmung im Eiweiss besonders ge- 
eignet, von Diiring empfohlen.3) Durch zahlreiche Analysen 
habe ich mich tiberzeugen kOnnen, dass dieser Methode die thr 
zugeschriebene Genauigkeit in der That) zukommt. Die Be- 
stimmung des abspaltbaren Schwefels geschah in der vorher 
beschriebenen Weise (s. Seite 20); das Kochen wurde in der 
Regel 10 Stunden und linger fortgesetzt.4) das Serum- 
albumin wurden auch zwei Versuche mit 10 stiindigem Kochen 
in Leuchtgasatmosphiire gemacht, die dieselben Werthe ergaben, 
wie nach der Zinkmethode, 

Die gefundenen Mittelwerthe sind aus der folgenden Zu- 
sammenstellung ersichtlich. 


1, Die néiheren Angaben und Belege betreffs des Hiimoglobin- und 
(lobinpriparates siehe diese Zeitschr., Bd. XXIV, S. 449—481. 

7 3. Reye, Ueber Nachweis und Bestimmung des Fibrinogens. 
Diss. Strassburg, 1898. 

*) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 22, 1896, S. 281—-284. 

*) Durch Kontrollversuche habe ich mich iiberzeugt, dass man durch 
lingeres Kochen keine anderen Werthe erhiilt. 
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Kieralbumin. Himoglobin Globin Globulin 
albumin | 
j | 
a) Gesamimtschwefel 1,89 °/o | | 1,38 
abspaltbarer | 
1.28%) | 049% | 0.19% 02% | 0.63% 
Schwefel | 
ach 8:23:08 | 2:06 2:20.88 2:0,95 2:0.91 


Analytische Belege. 
a) Gesammtschwefelbestimmungen. 

I, Serumalbumin (s. Seite 28). Als Gesammtschwefel wurde das 
Mittel aller bisher an krystallisirtem Serumalbumin ausgefiihrten Ana- 
lysen gerechinet. 

2. EKieralbumin. 0,582. gr. Eieralbumin lieferten 0,0525 gr. Ba SO, 
== 1,24°o 3, 0,593 gr. Eieralbumin lieferten 0,0547 gr. Ba SO, == 1,27 ° 6 5. 

Hofmeister fand (diese Zeitschrift, Bd. XVI, 5. 187—191) 1,01 ° 
und 118° o. Mittlerer Gesammtschwefelgehalt 1,18 °o. 

3. Den Gesaimtschwefelgehalt des Hiimoglobins und Globins siel 
diese Zeitschrift, Bd. XXIV, S. 464 u. 469. 

4. Globulin. 0.3584 gr. Globulin heferten 0.0356 gr. Ba 50, == 1,38 


OL059 0.1051 » BaSQ,==1,41°% 05. 
0.0934 > 0,0886 BaSO, = 1,35 


Mittlerer Gesammtschwefelgehalt 1,58 o. 
b) Bestimmungen des abspaltbaren Schwefels, 
A. Zinkmethode. 
1, Serumalbumin. 
I. 0.974 er. Serumeiweiss, 11 Stunden gekocht.!) 
Gefunden 0,0923 gr. BaSO, == 1,30 %0 5. 
Il. O,800 gr. Serumeiweiss, 11 Stunden gekocht. 


Gefunden 0,0774 gr. BaSO, == 1,82°o 3. 
If. 1,104 gr. Serumeiweiss, 11 Stunden gekocht. 
Gefunden 0.1016 gr. BaSO, = 1,26°%o 3. 


B. Kochen in Leuchtgasatmosphire. 
I. 0.798 gr. Serumeiweiss, 10 Stunden gekocht. 
Gefunden 0.0707 gr. BaSO, == 1,22% S. 
Il. 0,952 gr. Serumeiweiss, 15 Stunden gekocht. 
Gefunden 0.0903 gr. Ba SO, = 130° 3. 


1, Beim Kochen muss man Anfangs sehr vorsichtig sein, da die 
Lésungen zu Beginn stark schiiumen. 
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2 Ejieralbumin. Zinkmethode. 

Q.870 gr. Eieralbumin, 12 Sunden gekocht. Getunden 0.0311 gr. 
Ba SO, = 0.49% 0. 

Die zu dem Versuche verwandte Menge war, namentlich in An- 
hetracht des niedrigen Gesammtschwefelgehaltes, etwas gering, wodureh 
die Zuverlissigkeit der Analyse beeintriichtigt ist. Leider stand mir kein 
Material zu einem Kontrollversuche zur Verfiigung. 

3. Oxyhimoglobin. Zinkmethode. 

I. 3,586 gr. Oxyhamoglobin, Stunden gekocht. 
Gefunden 0,0471 gr. Ba SO, = O,18%0 5. 
Il. 2,405 gr. Oxyhaimoglobin, 11'/2 Stunden gekocht. 
Gefunden 0.0364 gr. BaSO, = 3, 
Also im Mittel O19 5. 
4. Globin. 1.060 gr. Globin, 9 Stunden gekocht. 
Gefunden 0,0150 gr. Ba SO, == 0.2% 0 3. 
5. Globulin. Zinkmethode. 
[. 1,123 gr. Globulin, 10 Stunden gekocht. 


Gefunden 0.0434 gr. Ba SO, = 0,53 % &. 
I]. 1,526 er. Globulin, 10 Stunden gekocht. 

Gefunden 0,074 gr. BaSo, = 0,66 3. 
lll. 1,184 gr. Globulin, 10 Stunden gekocht. 

Gefunden 0.0597 gr. BaSO, = 3. 


Also im Mittel 0,63 °. 

Aus den angefiihrten Versuchen geht hervor, dass sich 
aus den untersuchten Eiweisskorpern durch Kochen mit Alkali 
unter Sauerstoffausschluss ein bestimmter und erheb- 
licher Antheil des Schwefels als Schwefelmetall abspalten liisst. 

Fiir das krystallisirte Serumalbumin ergibt sich dabei ein 
Verhiltniss von Gesammtschwefel zu abspaltbarem Schwefel wie 
genau 3:2. Darnach miissen im Serumalbumin drei Schwefel- 
atome oder ein Vielfaches von drei vorhanden sein, und kommt. 
ihm ein Molekulargewicht von 5100) oder einem Multiplum 
hiervon zu. 

Neuerdings macht Giirber!) folgende Angabe: «Im Serumalbumin 
ist das Mengenverhiiltniss des fest und locker gebundenen Schwefels 2: 3. 
das Molekiil enthilt also mindestens 5 Schwefelatome. Diese Zahl ist 
zu verdoppeln, weil das Serumalbumin in wenigstens 7 schwefelhaltige 
Verdauungsprodukte zerfillt, von denen 3 den Schwefel auch in beiden 
Formen enthalten.» Diese Angaben, offenbar auf eigenen Beobachtungen 


1) Leitfaden der Physiologie des Menschen. Von F. Schenk und 
A. Giirber, 1897, S. 23. 
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Giirbers beruhend, lassen sich, solange eingehendere Mittheilungen iiber 
die angewandten Bestimmungsmethoden nicht vorliegen, schwer be- 
urtheilen. Ich will nur erwiihnen, dass, wenn im Serumalbumin das von 
(riirber angegebene Verhiltniss bestéinde, 1,13°o Schwefel sich als 
Schwefelmetall abspalten lassen miissten, eine Zahl, die den von mir ge- 
fundenen Werthen zwar nahe steht, aber doch wohl ausserhalb der 
Fehlergrenze der von mir angewandten Methode liegt.1) Jedenfalls zeixt 
aber diese Ueberlegung, dass diese Schwefelbestimmungen allein fiir die 
Berechnung der Molekulargrésse nur einen beschriinkten Werth besitzen, 
da eine fast in die Bestimmungsfehler fallende Differenz die Molekular- 
vrésse um fast das Doppelte vergréssert, so dass es dringend erforderlich 
ist, die Schlussfolgerungen aus den Schwefelzahlen durch anderweitize 
Feststellungen zu sichern, wie es Giirber in der That durch Bestimmune 
der Anzahl der Verdauungsprodukte zu thun versucht hat? 

Das fiir das Serumalbumin Gesagte gilt in entsprechender 
Weise auch fiir die anderen untersuchten Eiweisskérper. Her- 
vorgehoben sei nur, dass dem Pferdehiimoglobin dem Eisen- 
vehalte nach zwei Schwefelatome zukommen miissen, wie denn 
auch die oben gegebenen Zahlen diese Annahme unabweishbar 
machen. Da auch dem Globin selbst zwei Schwefelatome zu- 
kommen, ist es wahrscheinlich geworden, dass im Pferdehiimo- 
vlobin je ein, 2 Schwetelatome enthaltendes Globinmolekiil mit 
einem Hiimatinmolekiil verbunden ist. 

Ueber die nithere Art und Weise der Bindung des Schwetels 
ist im Vorliegenden nichts ausgesagt. Wie oben erwiihnt, hat 
Kriiger fiir eine grosse Anzahl von Verbindungen, deren 
Schwetel nicht direkter Bindung mit Sauerstoff steht, 
das Verhalten gegen alkalische Bleil6sung zusammengestellt, 
wobei sich ergab, dass viele dieser Verbindungen, mit Alkali 
vekocht, keinen Schwefel abspalten. Kriiger wies daher die 
zuerst von Fleitmann aufgestellte Behauptung, dass im Eiweiss 


1, Die von fritheren Untersuchern gefundenen Werthe habe ich hier 
nicht eimgehender erwiihnt, da dieselben mit den oben erwiihnten Fehlern 
behaftet sind und sich daher mit meinen Zahlen kaum vergleichen lassen. 
lech will nur hervorheben, dass meine Werthe ganz bedeutend hiher 
liegen, so dass z. B. Kriiger (1. ¢.) das umgekehrte Verhiiltniss fiir das 
Miweiss annahm, indem er (bei Eieralbumin) nur '/4 des Gesammtschwefels 
als Schwefelalkali abspalten konnte. 

*) Vergl. Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXIV. 3S. 472. 
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ein Theil des Sehwefels (der durch Alkali nicht) abspaltbare) 
oxydirt. mit Sauerstoff direkt verbunden ist. zuriick. indem = er 
-tatt dessen mit) Nasse von locker und fest) gebundenem 
schwefel spricht. Trotzdem findet) man auch noch den 
nenesten Lehrbiichern die Angabe, dass der durch Alkali nicht 
abspaltbare Schwefel in oxydirter Form vorhanden sei. 

Kine Klarstellung ist durch meine Versuche insofern ge- 
eeben, als das Vorhandensein zweier verschiedenartig gebun- 
denen Schwefelformen im Eiweissmolekiil durch eine ihrer 
Wirkungsweise bekannte Methode bewiesen ist. Bis jetzt war 
es immerhin moéglich, dass der gefundene Unterschied durch 
Fehler in der Methode vorgetiiuscht wurde. In Betreff des nicht 
abspaltbarey Theils des Schwefels besteht nach wie vor zu 
Recht. dass man nicht von einem -oxvdirten Schwefel. reden 
dart. sondern nur von einem «nicht durch Alkali abspalt- 
baren Schwetel. 

Nach emer kiirzlich von Drechsel®) ausgesprochenen 
Vermuthung ist ein Theil des Schwefels im Elweiss als vier- 
werthiger Schwetel, etwa in der Form der Thetinkérper ent- 
allen. Da dieser Schwefel anscheinend als Alkvlsulfid zur 
Ahspaltung gelangt, wiirde derselbe beim Kochen mit) Alkali 
nicht bleischwiirzend wirken. Die Drechsel sche Vermuthung 
widerspricht also unseren anderweitigen Erfahrungen keines- 
Weer, 

fs ist von Interesse. dass nach der Zinkmethode sich aus dem 
Himoglobin und dem = Globin Schwefel als Schwefelmetall abspalten 
isst. da aus diesen Substanzen beim einfachen Kochen mit Alkali und 
sich kein Schwefelblei bildet.’) Untersuchungen iiber den Verlauf der 
Abspaltung des Schwefels durch Kochen mit Alkali, wie sie zuerst von 
(. Nasse4# vorgenommen wurden. haben. was auch von allen Nach- 


Neumeister, Lehrbuch der physiol. Chemie. 2. Aufl. =. 23 
Giirber (u. Schenk) Leitfaden der Physiologie. 5. 23. 
Centralblatt Physiologie 1896, 3. 529—530. 


Malerba ziihlt (. ¢.) das Globulin unter den Fiweissk6rpern 
aut. welche. mit Alkali und Blei gekocht, kein schwefelbler bilden. Mein 
(obulinpriparat wirkte. mit 30° iger Natronlauge gekocht. reichlich blei- 
~ehwarzend., 
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untersuchern bestitigt worden ist, ergeben, dass die Abspaltung zuniichs| 
ziemlich rasch, aber allmahlich immer langsamer erfolgt, bis zu eine: 
Grenze, wo tiberhaupt keine Schwefelabspaltung durch Bleischwirzuny 
mehr nachweisbar ist. Diese Grenze ist Je nach der Concentration des 
verwandten Alkalis verschieden. Jedenfalls geht aus diesen Untersuchungen 
hervor, dass mit sinkendem Schwefelgehalt die Abspaltung allmiihlic!, 
aufhort. Anderseits ist beobachtet worden, dass Eiweisskirper, die vor 
vornherein einen niedrigen Schwefelgehalt haben, anscheinend bei de: 
Bleireaction wenig oder gar keinen Schwefel abspalten. Danilevsky! 
veht sogar so weit, aus dem Verhalten gegeniiber alkalischer BleilOsuns 
einen direkten Schluss auf den Gesammtschwefelgehalt des betrefienden 
Korpers fiir zu halten. Danilevsky kommt hierbei eine: 
auffallenden Uebereinstimmung zwischen dem Schwefelgehalt der Eiweiss- 
kOrper, die ttberhaupt keinen abspaltbaren Schwefel zu enthalten scheinen. 
und der Menge des aus Koérpern mit héherem Schwefelgehalt abspalt- 
baren Schwefels. Anscheinend kommt man in beiden Fiallen eine 
Grenze. wo die Abspaltung des Schwefels so langsam erfolgt, dass oline 
besondere Vorsichtsmassregeln die Oxydation desselben mit der Abspal- 
tung gleichen Schritt halt. Dies erklart. warum nach der Zinkinethode 
in solchen Korpern noch wesentliche Mengen Schwefel als Sulfidschwefe! 
nachweisbar sind. 

Kin sehr lehrreiches Verhalten bietet auch in dieser Hinsicht das 
Thiosulfat dar. Kocht man Thiosulfat, welches, mit 30° oiger Natronlauge 
an der Luft erhitzt. wie Seite 20 erwiihnt, keinen Schwefel abspaltet, in 
Leuchtgasatmosphiire, so tritt bei Gegenwart von Blei ganz langsam ein 
allmiihlich zunehmender Schwefelbleiniederschlag auf, offenbar weil lie: 
die Bedingungen fiir eine Oxydation nicht gegeben sind. Auch nac! 
[5 stiindigem Kochen ist die gebildete Menge Schwefelblei noch gering 
und entspricht keineswegs der verlangten Menge. Ist die verwendet 
Natronlauge hoher concentrirt, so tritt auch an der Luft eine Bildung 
von Schwefelblei ein, da nunmehr die Abspaltung tiber die Oxydation 
iiberwiegt. Es besteht also fiir die Zinkmethode auch beim Thiosulfat, 
gegeniiber dem einfachen Kochen mit Alkali, kein qualitativer Unter- 
schied, sondern nur ein quantitativer. 

Zum Schluss seien anhangsweise einige Versuche ange- 
fiihrt, welche lehren, dass das eingeschlagene Verfahren 
bet Untersuchung tiber die Bindungsweise des Schwefels i 
Harn von Nutzen sein diirfte. 

Harn bildet unter normalen Verhiiltnissen beim Kocher 
mit alkalischer Bleilbsung kein Schwefelblei. Nach der Zink- 
methode erhalt: man jedoch wesentliche Mengen Schwefelmetal!. 
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Menschenharn a. Gesammtschwefelsiiurebestimmung. 
100 heferten 0.378 gr. BasSO, = 0,052°), 3. 
b. Bestimmung des abspaltbaren Schwefels. 
100 cem. lieferten (11 Stunden gekocht) 0,028 gr. BaSO, = 0.0088°), 3, 
also 7,5°/o des oxydirten Schwefels. 
Menschenharn IL. a. Gesammtschwefelbestimmung (v. Asboth). 
1) 10,0 cem. lieferten 0.0521 gr. BasO, = 0.071% 0 
2) 10,0 cem. heferten 0,055 gr. BaSO, = 0,075° 0 3. 
b. Gesammtschwefelsiurebestimmung. 
20 lieferten 0,075 gr. BaSO, = 0,051°/o 
c. Bestimmung des abspaltbaren Schwefels. 
1) 100 cem. (15 St. gekocht) lieferten 0,022 gr. BaSO, , 
2) 100 cem. (15 St. gekocht) leferten 0,020 gr. BasO, \ 
Also besteht anniihernd dasselbe Verhiltniss wie bei Harn 1. 


0,008" 


Es bietet sich somit die Méglichkeit, den reducirten Schwefel, 
wenigstens zum Theil, in dieser Weise direkt zu bestimmen, 
wiihrend man friiher nur auf Diflerenzberechnungen  ange- 
wiesen war. 

Es werden jedoch auch hier noch weitere Untersuchungen 
lehren miissen, auf welche Art von Schwefelverbindungen die 
durch die Zinkmethode bestimmbare Sulfidbildung zuriickzu- 
fiihren ist. 


Strassburg, im Februar 1897. 


~ 
| 
4 
Ly | 
|- 4 
4 
4 
2 
Ls q 
4 
3 
+ 
te 
sacl 
ng 4 
it, 
) 
Hi 
k- 


Die Assimilation des Eisens aus den Cerealien. 
Von 
von Bunge, 
Professor in Basel. 


(Der Redaction zugegangen am 20. Februar 1898.) 


Bei meinen Bestimmungen des Eisengehaltes unserer 
wichtigsten Nahrungsmittel?) musste es auffallen, dass der 
Reis einen weit geringern Eisengehalt aufweist, als alle andern 
Cerealien. Der Reis enthilt auf 100 gr. Trockensubstanz nur 
| bis 2 mer., Gerste, Roggen, Weizen dagegen enthalten 4.5 
bis 5.5 mer. Fe. Beim Suchen nach dem Grunde— dieses 
Unterschiedes musste ich mir sofort sagen, dass das Reiskorn, 
wie es von uns genossen wird, wie es im Handel erscheint 
und von mir zur Analyse verwandt wurde, nicht dem Gersten- 
korn oder Weizenkorn entspricht, sondern den Graupen oder 
dem weissen Mehl. Das Reiskorn ist bereits von der Samen- 
<chale befreit. Das Gerstenkorn wird erst bei der Graupen- 
bhereitunge durch einen besonderen Process des Mahlens von 
der Schale) getrennt. Vom Weizen wird beim Beuteln des 
Mehles die Schale als sogenannte Kleie entfernt. den 
Schalen musste also die Haupteisenmenge der Cerealien stecken. 
Ich veranlasste deshalb Herrn Stud. Hiiusermann,?) das 
feine Weizenmehl und die Kleie, das Gerstenkorn die 
Graupen getrennten Analysen zu unterwerfen. Auf der folgenden 
Tabelle stelle ich die Ergebnisse unserer Analysen zusammen: 

Auf 100 gr. Trockensubstanz kommen mer. Fe: 


Reis {—2 
Gerstengraupen . . . 
Gerste 


1 Bungee. Diese Zeitschr. Bd. XVI, S. 173, 1891. 
2, Hiusermann. Diese Zeitschr. Bd. XXII, S. 586, 1897. 
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Weizenkleie ....... .88 


Ks driangt sich uns nun die praktisch wichtige Frage 
ail. ob der Organismus des Menschen und der Thiere 
in Stande ist, die Eisenverbindung der Kleie zu 
asstmiliren. 

Zur Entscheidung dieser Frage habe ich zuniichst einen 
Versuch mit Ratten ausgeftihrt. Von jungen Ratten aus 
einem Wurfe wurden 4 mit Weissbrod und 4 mit Weizen- 
kicienbrod gefiittert. Die Thiere waren am 6. November 1897 
eeworfen worden. Nach Ablauf der dreiw6chentlichen Siuglings- 
yeit blieben sie noch bei der Mutter bis zum 6. Dezember. 
erhielten aber mit der Mutter zusammen nur eisenarme Nahrung: 
Milch, Reis und Weissbrod. Am 6. Dezember wurden die 
Jungen von der Mutter getrennt. Jedes Junge kam in einen 
besonderen Glaskiifig, bestehend aus einer Glasplatte und einem 
davitbergestiilpten grossen Glastrichter in der von Socin!) 
beschriebenen Weise. Die Kiifige wurden numerirt und die 
Thiere I—IV erhielten Weissbrod, die Thiere V— VII Weizen- 
kleienbrod. Beide Brodarten waren gleicher Weise mit 
Wasser und Hefe gebacken. Nur in der ersten Woche erhielten 
die Thiere zum Brod etwas Milch, spiiter nur Wasser. Auf 
das Brod wurde ein wenig Butter gestrichen, weil die Thiere 
es so lieber frassen und das Brod wahrscheinlich auch zu 
fettarm ist fiir die ausschliessliche Nahrung. Die Butter ent- 
hilt nur Spuren von Eisen und wurde von den Weissbrod- 
und Kleienbrodthieren in anniihernd gleicher Menge verzelirt. 
Die Thiere waren wiihrend der ganzen Versuchszeit anscheinend 
vollkommen munter. Am 11. und am 1%. Januar, sowie am 4. 
und am 7. Februar i898 wurde je ein Paar der Versuchsthiere 
und zwar jedes Mal ein Weissbrodthier und ein Kleienbrodthier 
getodtet und der Hiimoglobingehalt im Gesammtorganismus nach 
der spiiter zu beschreibenden Methode colorimetrisch bestimmt. 
Das Resultat iiberblickt man auf der folgenden Tabelle: 


1) (@. A. Socin. Diese Zeitschr. Bd. XV. =. 115, 1890, 
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Nummer des 
Versuchsthieres. 
Geschlecht. 


KGrper- 

vewicht beim 
Beginne des 
Versuches am 
6. Dez. 1897. 


Datum 
der 


Yee 


ddtuneg. 


Korper- 
gewicht 
nach der 


Nee 


Odtune. 


des Korper- 


vewichtes. 


Gewicht des 


Felles und 


Darmes. 


Korper- 
gewicht 
— Fell und 
Darm. 


Absolutes 
Gewicht des 
Hiimoglobins 
im ganzen 

Thiere 
— Fell und 
Darm. 


Hiimoglobin 
auf 1000 gr. 
Korper- 
gewicht 
berechnet. 


4 +4 


d.11.Jan. 1898 
d.14.Jan. 1898 
d.4.Febr. 1898 
d.7.Febr. 1898 


d.tt.dan. 1898 
dot 4.dan. 
d.4.Febr. 


d.7.Febr. 1808 


Ernihrung mit Weissbrod. 


4S 70 
TOD 


835.05 


10,00 
11,90 


13,70 
11.50 
17.68 


40,90 


37.20 


0.2047 
0.2783 
O,1868 


0.2883 


O,2865 
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Trotz der grossen individuellen) Verschiedenheiten der 
Thiere tritt doch die Blutarmuth der Weissbrodthiere deutlich 
hervor. Der niedrigste Hiimoglobingehalt der Kleienbrodthiere 
doch nooh etwas hoher als der héchste Hiimoglobingehalt 
der Weissbrodthiere. Noch weit) @résser aber ist der Unter- 
--hied. wenn wir die absoluten Hiimoglobinmengen betrachten. 
Hie Kleienbrodthiere waren weit rascher) gewachsen und 
dennoch war der Hiimoglobingehalt hoher: sie hatten also weit 
mehr Hiimoglobin aus ihrer Nahrung assimilirt. Die Weiss- 
hrodthiere waren autfallend im Waehsthum zuriickgeblieben, 
it das Thier Nr. Tl hatte sogar im Laufe von 2 Monaten sein 
Korpergewicht um 4,45 gr. vermindert. Dieses Thier frass, 
namentlich gegen Ende des Versuches, weniger als die iibrigen, 
war jedoch anscheinend stets) vollkommen munter und die 
Section ergab nichts Abnormes. 

Auf der folgenden Tabelle stelle ich die Koérpergewichts- 
zunahme und den Hiimoglobingehalt der gleichzeitig getédteten 
Paare nebeneinander : 


Ernihrung mit Weissbrod[Erniihrung mit Kleienbrod 


| ate | £2 | 27s 

eS | | BS | *e | 

cetodtet den Jan. O95 | O.2047 651 8.65 | 0.2863 7.00 
7 | 
14. Jan. 5,80 | 0.2783) 6.49 4.20 | 0.2795) 7.51 


t. Febr. — 4,45] OAR68 5,60 | 30,75 | 0.3567 6.72 
7.Febr. | 16.95 | O2883) 613 | 3945 0.4743 7.35 


| 


bo 


Summe: | 19,25 | 0.9981 24.53 | 83.05 1.3968 28.58 


Durchschnitt: | 481 | 0.2895) | 20.76 | 0.3492) 714 


Man ersieht aus dieser Zusammenstellung, dass die Kérper- 
sewichtszunahme der 4 Kleienbrodthiere zusammen mehr als 
das tfache von derjenigen der Weissbrodthiere betriigt: die ab- 
solute Hiimoglobinmenge betriigt das 1) /2fache. 
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Noch auffallender ist der Unterschied, wenn wir nur die 
beiden am Schlusse des Versuches, am 4. und 7. Februar, ge- 
todteten Paare vergleichen. Die beiden Weissbrodthiere waren 
zusammen hur um 12,5 gr. gewachsen, die beiden Kleienbrod- 
thiere um 70,2 gr., also um das nahezu 6fache. Der absolute 
Himoglobingehalt der beiden Weissbrodthiere zusammen betrug 
derjenige der beiden Kleienbrodthiere O,8310, also tas 
das Doppelte. 

Ich glaube daher aus diesem Versuche schliessen zu 
diirfen, dass die Eisenverbindungen der Kleie resorbirt 
nnd assimilirt zur Hiimoglobinbildung verwerthet 
worden sind, 

Fraglich erschien es mir dagegen, ob auch das raschere 
Wachsthum der Kleienbrodthiere aus der reichlicheren Eisen- 
zufuhr zu erkliiren sei, oder ob wir annehmen miissen, dass 
die reichlichere Zufuhr des Materials zur Knochenbildune, 
Insbesondere der hohere Kalk gehalt des Kleienbrodes, Inerbe: 
eine Rolle gespielt habe. habe daher ausser kiseti- 
gehalt auch den Gehalt an Phosphorsiure, Kalk und Magnesia 
in den beiden zu meinem Versuche benutzten Brodarten genau 
bestimmi. 


Auf 100 er. Trockensubstanz kominen: 


im Weissbrod: un Klerenbrod 
15 mgr, Fe. 5.6 mer. Fe. 
404 MgO 248.7 

280.5 P,O, 900,2 ,, FP, 0;. 


Man ersieht) aus dieser Zusammenstellung, dass der 
Unterschied im Kalkgehalt) der beiden Brodarten kein grosser 
ist. Der Kalkgehalt im Weissbrod betriigt der Eisengehat! 
dagegen nur t/a von dem des Kleienbrods. Es erscheint daher 
wahrscheinlich, dass der Eisenmangel die Ursache der Wachs- 
thumshemmung bei den Weissbrodthieren gewesen ist. Gegen 
die Annahme , dass es der Kalkmangel gewesen sei, spricht 
auch noch der Umstand, dass die Thiere mit dem Trinkwasser 
reichlich Kalk aufnahmen. Indessen wissen wir noch nicht, 
ob die anorganischen Kalkverbindungen des Wassers assimilirt 
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werden. An Phosphorsiiure und Magnesia litten die Thiere 
jedenfalls Keinen Mangel, da die Menge der Phosphorsiure im 
Gesammtorganismus der Siiugethiere nur wenig grosser Ist als 
die des Kalkes, die Menge der Magnesia 20 mal geringer.') 
Leider war die Menge des von meinen Katten verzehrten 
Weissbrodes und Kleienbrodes nicht bestimmt worden. Diesen 
Mangel meines Versuches will ich nicht verschweigen. Ich 
hoffe bei meinen weiteren Experimenten die Schwierigkeiten, 
die sich der Bestimmung der Nahrungsmenge dieser kleinen 
Versuchsthiere entgegenstellen, zu itiberwinden und dabei zu 
interessanten Resultaten zu gelangen. Es muss sich heraus- 
stellen, ob das «Gesetz des Minimums», welches das Pflanzen- 
wachsthum beherrscht, auch fiir das wachsende Thier seine 
Geltune hat. 

Betonen mochte ich zum Schluss, dass wir die an Ratten 
eewonnenen Resultate nicht ohne Weiteres auf den Menschen 
iibertragen diirfen. Ich beabsichtige daher, noch Versuche an 
jungen Hunden auszufiihren. Sollte es sich herausstellen, dass 
der kurze Darm der Carnivoren die Eisenverbindungen der 
Kleie bewiiltigt, so wiire die Resorption vom des 
Menschen nicht zu bezweifeln. Die Versuche an grésseren 
Thieren hiitten ausserdem den Vortheil, dass die aufgenom- 
menen Nahrungsmengen sich besser vergleichen liessen. 


Methode der Himoglobinbestimmung. 


Die mit Aether getédteten Thiere werden gewogen. Da- 
raul werden sie enthiiutet. Sodann wird die Bauchhodhle 
Olfnet und der gesammte Verdauungscanal vom Oesophagus 
his zum After sorgfiiltig vom Mesenterium abpriiparirt und 
herausgeschnitien. Die Haut und der Verdauungscanal werden 
gewogen und das Gewicht wird vom Koérpergewicht abgezogen. 
Die Haut ist sehr blutarm. Bei dem Versuche, sie mit Wasser 
zu extrahiren, wiirde man nur sehr geringe Hiimoglobinmengen 
in Losung bekommen, dabei aber Gefahr laufen, fiirbende Ver- 


1, Bunge, Z. f{. Biologie. Bd. 10, 5. 321—323. 1874. 
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unreinigungen der Haut mitzul6sen, welche die colorimetrische 
Bestimmung st6ren miissten. Durch die Beseitigung des blut- 
reichen Darmes begeht man jedenfalls einen Fehler. Es kommt 
aber bei diesen Versuchen nicht darauf an, genaue Zahlen fiir 
den absoluten Hiimoglobingehalt der Thiere zu erhalten, sondern 
darauf, vergleichbare Werthe zu gewinnen. Wir wollen wissen, 
ob die Kleienbrodthiere mehr Hiimoglobin enthalten als die 
Weissbrodthiere oder nicht. Wollten wir den ganzen Ver- 
dauungsapparat extrahiren, so wiirden Gallenfarbstoff und andere 
fiirbende Substanzen aus dem Darminhalte in Loésung gehen 
und die colorimentrische Bestimmung stéren. Wollten wir den 
Inhalt des erdffneten Verdauungscanals fortspiilen, so wiirden 
wir die Hauptmenge des Blutes aus der Darmwand mit fort- 
spiilen. Der unvermeidliche Fehler wird daher am kleinsten, 
wenn man den ganzen Verdauungscanal entfernt. Nur miissen 
wir uns Rechenschalt daritber abgeben, wie gross dieser Fehler 
sein konnte. Zu diesem Zwecke habe ich das Gewicht des 
leeren Verdauungscanals bestimmt. 

Kine weibliche Ratte wird mit Aether getOdtet und ge- 
wogen. Das Korpergewicht betriigt 153,6 gr. Der Verdauungs- 
canal wird herauspriiparirt, der Liinge nach aufgeschlitzt und 
der Inhalt mit) Wasser fortgespiilt. Darauf wird der gereinigte 
Verdauungscanal fiir einen Augenblick auf Fliesspapier gelegt, 
— ohne ihn jedoch abzupressen — und darauf gewogen. 
Das Gewicht betriigt 9,7 gr., also 6,3 des Korpergewichts. 
Das aus den Blutgefiissen beim Ausspiilen ausgetretene Blut 
Iuss wenigstens theilweise durch Wasser ersetzt worden sein, 
welches nahezu dasselbe Gewicht hat. Aber auch wenn wir 
zugeben, dass der bluthaltige Darm schwerer gewesen war, 
<0 wird das Gewicht doch jedenfalls weniger als 10° 0 des 
Korpergewichtes betragen haben. Der Fehler, welcher durch 
KEntfernung des Darms bei der Hiimoglobinbestimmung entsteht, 
kGnnte also erst an der zweiten Stelle hervortreten. Unsere 
Zahlen tiber den Hiimoglobingehalt der Weissbrod- tind Kleien- 
brodthiere aber zeigen bereits Differenzen in der ersten Stelle. 
Kin deutlicher Fehler in der zweiten Stelle aber konnte nur 
entstehen, wenn ber dem einen Thiere alles Blut des Darmes 


f 


entfernt wird, bei dem andern fast nichts.  Thatsiichlich aber 
betragen die Unterschiede immer nur einen kleinen Bruchtheil 
des gesammten Darmblutes, auch wenn bei dem einen Thiere 
der Darm zufiillig ungewohnlich blutreich, bei dem = anderen 
ungewOhnlich blutarm ist. Der Fehler tritt) vielleicht erst. in 
der dritten Stelle zu Tage. Wir miissen ferner bedenken, 
dass dieser Fehler doch nicht immer in einem Sinne ausfiillt, 
nicht etwa nur zu Gunsten der Kleienbrodthiere oder nur der 
\Weissbrodthiere, sondern bald zu Gunsten der einen, bald der 
andern, so dass nach der mathematischen Wahrscheinlich- 
keitsrechnung dieser Fehler sich so_ vollstiindiger aus- 
sleichen muss, je grOsser die, Versuchsreihe, schliesslich 
bei der Berechnung des Durchschnittswerthes vollkommen ver- 
~chwinden. 

Die vom Darm und Fell befreiten Thiere wurden mit 
einer Scheere moglichst fein zerschnitten, in einem Porzellan- 
morser mit Wasser iibergossen, zerdriickt und zerrieben, einen 
halben Tag in der Kiilte stehen gelassen, nochmals zerdriickt 
und zerrieben. Darauf wird der Brei mit der hiimoglobin- 
haltigen Loésung durch einen feinen Leinwandlappen colirt und 
ausgewunden. Der Riickstand wird in den Morser zuriick- 
vebracht, alle stiirker roth gefiirbten Stiicke werden nochmals 
mit der Scheere feiner zerschnitten. Darauf wird der Bret noch- 
mals mit Wasser iibergossen, zerrieben und liingere Zeit in der 
Kiilte stehen gelassen, colirt etc. und dieser Process wieder- 
holt, bis die colirte Fliissigkeit nicht mehr geférbt ist. 

Das Volumen der colirten Fliissigkeit wird genau be- 
stimmt und darauf wird die Fliissigkeit filtrirt. Um ein ab-’ 
solut klares Filtrat zu erhalten, wie es die colorimetrische 
bestimmung erfordert, miissen die folgenden 3 Bedingungen 
erfillt sein: 1. man muss in der Kiilte arbeiten; 2. man muss 
geeignetes Filtrirpapier anwenden: 3. die Filter diirfen nicht 
gross sein. 

1. Was das Filtrat triibt, sind Fetttr6pfchen. Das Fett 
ist in der Wirme weich, passt sich den Filterporen an und 
<chliipft hindurch. In der Kiilte erstarren die Fetttr6pfen. Das 
Filtrat ist zwar Anfangs noch triibe, allmiihlich aber verstopfen 
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sich die Filterporen und man erhalt ein absolut klares Filtrat. 
Nur muss man dafiir sorgen, dass wihrend des Filtrirens keine 
Verdunstung eintritt. Za diesem Zwecke filtriren wir in meinen 
Laboratorium durch einen bedeckten Trichter cinen eng- 
halsigen Ballon hinein in’ der Kiilte. Die  filtrirte Fliissigkei 
darf, wenn sie noch nicht klar ist, nicht auf den Trichter zuriick- 
gegossen werden, sonst kOnnte doch eine Concentration durch 
Verdunstung eintreten. Man muss zur colorimetrischen Be- 
stimmung eine nur einmal filtrirte Fliissigkeit benutzen. Das 
ganze colirte Extract braucht natirlich nicht filtrirt zu werden: 
es gentigen fiir die colorimetrische Bestimmung 10 bis 20 cem. 
Das Gesammetvolumen des Extractes ist Ja bereits vorher be- 
stimmt worden. 

2. Auf die richtige Art des Filtrirpapieres kommt Alles 
an. Ich bediente mich des groben Filtrirpapieres von Schleicher 
und Schill Nr. 591. Ein einfaches Filter von diesem Papicr 
genugt. 

5. Das Filter darf nicht zu gross sein. Es scheint, dass 
der Druck einer hohen  Fliissigkeitssiiule einzelne Filterporen 
erweiltert und die Fetttropfchen hindurchpresst. 

Der Hiimoglobingehalt des so gewonnenen absolut klaren 
Filtrates wurde durch Vergleichung mit einer reinen 
Himoglobins von bekanntem Gehalte in planparallelen Trégen 
bestimmt. Durch mehrfache Versuche in meinem Laboratorium 
haben wir uns davon iiberzeugt, dass diese colorimetrische 
Methode auf drei Stellen genaue Werthe gibt. doch 
selbst die Atomgewichte nicht genauer bestimmt.  Deshalh 
haben wir es auch unterlassen, das Oxyhiimoglobin in Kohlen- 
oxydhimoglobin tiberzufiihren. 

Alle Fehlerquellen unserer Hiimoglobinbestimmungsmethode 
kommen gar nicht in Betracht im Vergleich zu dem gréssten 
und ganz unvermeidlichen Fehler — der individuellen Ver- 
schiedenheiten der Yersuchsthiere. Diesen Fehler haben wir 
so vollstiindig vermindert, als er sich vermindern liisst, indem 
wir stets nur Thiere aus einem Wurf verglichen. 


a 
q J 
- 4 
. 


Zahlenbelege. 


Bei den colorimetrischen Bestimmungen ging ich von zwel 
Lisungen reiner Pferdehiimoglobinkrystille!) aus, die ich der 
Kiirze wegen als «Normall6sungen» bezeichnen will. Die Nor- 
mallésung | diente zur Bestimmung bei den am 14. und 
Januar get6dteten Ratten Tl, Vound VI, die Normal- 
sung Hozur Bestimmung bei den Ratten TI, 
Vil und 

25 com. der Normallés. 1 gaben 

1. 0.2062 gr. ber 120° C. getrocknetes Hiimoglobin 
2. 0.2022 
Mittel: 0.2042 

Von dieser Lésung wurde eine aul das dSfache  ver- 
diinnte Losung zur colorimetrischen Vergleichung benutzt. 

cem. der Normaillés. Il gaben 

1. O340L er. trockenes Hiimoglobin 
2. « 


Mittel: 


Von dieser Losung wurde eine auf das Doppelte und eine 
auf das fache  verdiinnte Loésung zu colorimetrischer Be- 
~timmunge benutzt. 


Ratte Ll Koérpergewicht, nach Abzug von Fell und Darm: 32,45 gr. 
Volumen des colirten Extractes: 188 cem. 15 cem. der '/s-Normal- 
losung | mit 7.5 cem. Wasser verdiinnt zeigten dieselbe Farbenintensitiit 
wie das filtrirte Extract. Daraus berechnet: 0.2047 absolute Hiimoglobin- 
menge und 6.3L p. M. des Kérpergewichtes. 

Ratte I. Koérpergewicht: 42.9. Extract: 184 cem. 10° 
's-Normallésung | mit 0.8 cem. Wasser verdiinnt. Absolutes Hiimoglobin: 
0.2783 649 p. M. 

Ratte Hh  Ko6rpergewicht: 33,38. Extract: 227 cem. 10 cem. 
Normallésung Il 6.5 cem. Wasser. absolutes Himoglobin 
== §,597 p. M. 


1, Dass das Pferdehiimoglobin zur Bestimmung des Hamoglobins 
tn Rattenblute benutzt werden darf, hat E. Hiusermann nachgewiesen, 
Ihese Zeitsehr. Bd. S. 558, 1897. 
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Ratte IV. Korpergewicht: 47.00. Extract: 191 cem. 10°) cen, 

'2-Normallésung If — 12,5 cem. Wasser. 0,2883 absolutes Hiimoglobin 
6.15 p. 

Ratte Koérpergewicht: 40.90. Extract: 215 cem. cet, 

| + 3.4 ccm. Wasser. 0,2863 absolutes Hiimoglobin 
7.00 p. 

Ratte VI. KoOrpergewicht: 37,2. Extract: 207 cem. 10° cem 
‘'5-Normallésung | +- 2,1 Wasser. 0,2795 absolutes Himoglobin 
= 7,51 p. M. 

Ratte VIL Koérpergewicht: 53,07. Extract: 250 cem. 5 cen 
IL + 6,9 cem. Wasser. 0,3567 absolutes Hiimoglobin 
= 6,72 p. M. 

Ratte Korpergewicht 64,50. Extract: 250 ccm. 10 ccm 
'y-Normallosung Il 7,9 cem. Wasser. 0.4743 absolutes Hiimoglobin 

7.39 p. M. 


Analyse der beiden Brodarten. 

d,U281 gr. frisches Weissbrod (ohne Rinde) gaben bei 120° € 
bis zum constanten Gewichte getrocknet 2,4940 Riickstand = 49,60" . 
Trockensubstanz. 

155.9 gr. frisches Weissbrod (ohne Rinde) = 77,33 Trockensubstanz 
gaben: 

0,0043 Fe PO, = 0,00202 P.O; und 0,001595 Fe. Bei der Titration 
werden gebraucht 0,70 cem. Chamiileonlésung (1 ccm. = O,OOLO816 Fe 
Daraus berechnet: 0,000757 Fe. Mittel!) zwischen der Bestimmung durc! 
Wiigung und der durch Titration: 0,001176 Fe = 0,00152 Fe auf 100 gr. 
Trockensubstanz. 

0.0352 CaQ = 0,04552°/0 CaO (auf die Trockensubstanz berechnet 
0.1060 Mg,P,0, = 0,06780 P,O, und 0,0382 MgO = 0,0494%o MgO. 
0.2800 Mg, P,O0, = 0,1471 P,O;. Die Phosphorsiiure berechnet sich aus 
der Summe der drei Bestimmungen: 0,00202 + 0,0678 + 0.1471 = 0.2160 
P, 0, = 0,2805°o P,O,. 


1) Die Bestimmung durch Wagung ergiebt stets einen etwas zu 
hohen Werth, weil kleine Mengen Kieselsiure, Kalk etc. vom Eisen- 
niederschlage mitgerissen werden. Die Bestimmung durch Titration 
fiillt etwas zu niedrig aus, weil immer eine kleine Menge des reducirtet 
Eisens beim Uebergiessen aus einem Gefisse ins andere ete: durch dic 
Luft oxydirt wird. Das Mittel aus beiden Bestimmungen pflegt dahe: 
dem richtigen Werthe sehr nahe zu kommen. Nur wenn die absolute 
Kisenmenge so gering ist, wie in dem vorliegenden Falle, ist die Differenz 
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4,6628 gr. trisches Klerenbrod (ohne Rinde) gaben 2.5171 gr. 
Trockensubstanz = 53,98 ° o. 

96,20 gr. Brod = 51.93 gr. Trockensubstanz gaben: 

0,0093 Fe PO, = 0.004373 P.O, und 0.003449 Fe: zur Titration ver- 
braucht 2.15 cem. Chamiileonlésung (1 com. = O,00LOS16 Fe) = 0.002325 Fe. 
Mittel: 0.002887 Fe = 0.00556 Fe auf L100 Troekensubstanz. 

00401 CaO = 0,07722% CaO. 

0.3584 Mg,P,O, = 0,2292 P,O; und 0.1292 MgO = 0.2487". MgO. 

0.3657 Mg,P,O. = 0.2339 P,O,. 

Aus den drei Bestimmungen berechnet: 0.46747 PLO, =0,9002° 9 
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Beitrag zur Kenntniss der bacteriellen Nucleoproteide. 
Von 


lr. Gino Galeotti. 


dem Laboratorium fiir allzemeine Experimentelpathologie des R" Istituto 
di Studi superiori in Florenz.) 


(Der Redaction zugegangen am 26. Februar 1598.) 


Die Kenntniss der chemischen Constitution der den 
bacterienkorper bildenden Substanzen ist umso wichtiger, als 
eben diese Substanzen  manchmal wirksame Impfstoffe bilden. 

Kine Reihe dieser mit) toxischen oder immunisirenden 
Kigenschaften ausgestatteten Substanzen ist unter dem = etwas 
zu iallgemeinen Namen der Proteine zusammengefasst worden, 
und ihr Studiam von verschiedenen Gesichtspunkten der bac- 
teriologischen Forschung aus hat eine betriichtliche Anzahl von 
Autoren beschiiftigt. 

Ks wiire hier iiberfliissig, die Bibliographie der Frage zu 
beriihren, und ich verweise hieriiber den Leser auf die Hand- 
hiicher der Bacteriologie, insbesondere auf das Werk von 
Kliigge Mikroorganismen, Leipzig 1896,»  welches 
sich mit derselben cingehend beschiiftigt. Mir geniigt es hier, 
einige dev hauptsiichlichsten Resultate anzufiihren. 

Die chemische Structur der Bacterien wurde von Vielen 
unabhiingig von der Frage der Immunitiit: studirt und es wurde 
gefunden, dass in dem Bacterienkérper die Proteinsubstanzen 
vorwlegen, 

So sagt Cramer,!) dass Bacterienkérper Protein- 
substanzen gegeniiber den Kohlenhvdraten weitaus vor- 
wiegender Menge verhanden sind. Proteinsubstanzen in Bac- 


Archiv f. Hygiene. Bd. 16. 8. 
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wurden ferner nachgewiesen von Neneki!) beim Milz- 
srandbacilus (Anthraxprotein), von Brieger beim) Pneumo- 
coccus, von Hammerschlag?) und von Weyl’) bei den 
Tuberkelbacillen. 

Letzterer Autor beschiiftigte sich eingehend mit der Fest- 
-tellung einer speciellen) Schleimsubstanz, die er aus den 
Koch schen Bacillen mittelst’ Extraction durch Aetznatron ge- 
Diese an Phosphor reiche, in Alkalien l6sliche, durch 
verdiinnte Siituren fillbare Substanz wurde von Weyl als eine 
Mucinart (Toxomucin) angesprochen und nur, indem er sagt: 
Natiirlich konnte man auch an ein Nucleoproteid denken » 
vibt er dem Zweifel Raum, dass es sich moéglicher Weise auch 
um cin Nucleoproteid handeln kénnte. 

Die Forschungen Buchner’s*) erwiesen die Anwesenheit 
yon Proteinsubstanzen bei einer grossen Anzahl von Mikro- 
organismen, und die Eigenschaften dieser Subtsanzen (welche 
nach ihm denjenigen der Pflanzencaseine nahekommen) wurden 
von ihm fiir den Pyoevaneus und den Friedlander schen 
Pneumobacillus gut priicisirt. Aus letzterem gewann er mittelst 
einer Methode, die der meinigen iihnelt, eine Proteinsubstanz, 
die er Pneumoprotein nannte. Er stellte fest, dass dteselbe 
die allgemeinen Reactionen der Albuminoidkorper gab: die 
Nanthoprotein-, die Millon’sche-, die Biuretreaction, und dass 
sich ausserdem mit Essig-Schwefelsiituremischung  violett 
lirbte. Die Substanz ist gleich gut léslich in Wasser, con- 
centrirten Siiuren, in verdiinnten Alkalien. Dieselbe coagulirte 
weder beim Kochen, noch durch Siittiigung mit neutralen Salzen 
mit Ausnahme von Magnesiumsulfat), gab mit den Salzen der 
Schwermetalle einen Niederschlag, ebenso mit) Tannin und 
mit Alkohol. Buehner sagt, dass sich diese Substanz vom 


1) Berl. chem. Berichte, Jahrg. 1884, 5. 2605. 

2) Bacteriologisch-chemische Untersuchungen iiber Tuberkelbacillen, 
Centralblatt f. innere Medicin, 1891, Nr. 1. 

3) Zur Chemie und Toxicologie des Tuberkelbacillus, Deutsche 
med. Wochenschr. 1890, Bd. 256. 

4) Buchner, Ueber pyogene Stoffe in der Bacterienzelle, Berl. klin, 
Wochenschr. 1890, Nr. 30. 
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Mycoprotein von Neneki und Schaffner?) unterscheidet, da- 
gegen dem Anthraxprotein von Nenekt (1. ¢.) und Doymont*; 
ihnlich ist. Seimer Ansicht nach hiitte man es hier mit einem 
Albuminat zu thun. Auf allffilige immunisirende Eigenschaften 
untersucht er die Substanz nicht. 

Schliesslich will ich noch die iusserst unbestiindigen.von 
R. Pleiffer?) aus dem Korper der Choleravibrionen gewonnenen 
Choleratoxine erwiihnen, iitber deren chemische Constitution so 
veut wie nichts bekannt ist. 

Im Allgemeinen jedoch enthalten diese verschiedenen 
Proteinsubstanzen bacteriellen) Ursprunges Phosphor. Schon 
vor einiger Zeit erwiihnte Gamaleya?) die toxischen Nucleo- 
albumine als einen Bestandtheils des Bacterienkorpers. Damals 
kam aber der Benennung der Nucleoalbumine ein anderer 
Begriff zu als heute. Schhiesslich wurde nachgewiesen, dass 
der Bacterienkérper thatsiichlich achte Nucleine enthalt, tiber 
deren Verhiiltniss zu den tibrigen proteinartigen Bestandtheilen 
der Bacterien jedoch noch nichts verlautet. Vandevelde fand 
im Bacillus subtilis und Nishimura’) in einem Bacillus de= 
Trinkwassers iichte Nucleine. Letzterer Forscher wies die 
Nucleinnatur aus den im Korper dieses Bbacteriums enthaltenen 
Phosphorverbindungen nach, da er aus denselben Nucleinbasen 
erhalten konnte. Er fand auf diese Weise 0,17 °/o Xanthin. 
O14 Guanin, 0,08 Adenin. 

Als ich mich vor zwei Jahren mit dem Studium der au- 
Choleraculturen) gewinnbaren immunisirenden Substanzen  be- 
schiiftigte.©) konnte ich constatiren, dass das Impfvermodgen 
Substanzen (siimmtliche selbstverstiindlich aus Choleraculturen 
gewonnen) zukommt, welche, obgleich alle der Gruppe der 
Proteine angehorig, verschiedene chemische Constitution be- 


1) Journ. f. prakt. Chemie, Bd. XX, Heft 5, 1879. | 

“) Einige Beobachtungen iiber Milzbrandbacillen, Arch. f. experim. 
Path. und Pharm., Bd. XX, 5. 309. 

8) Zeitschrift f. Hygiene, Bd. XI. 

4) Les poisons bactériens, Paris 1892. pag. 80. 

5) Arch. f. Hygiene, Bd. 18, 5. 318. 

6) Lo Sperimentale, «Sezione biologica» 1895, 
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sassen. Ich sah ferner, dass am kriiftigsten immunisirend ein 
phosphorhaltiger Korper wirkte, welchen ich in Folge seiner 
allgemeinen Eigenschaften in die Klasse der Nucleoproteide 
reihte, in jene Klasse, deren  priicise Charakterisirung schon 
vor einiger Zeit Hammarsten und Halliburton gegeben 
hatten. gleichfalls mit vorziiglichem Impfvermégen  aus- 
vestatteter Korper wurde hierauf von Professor Lustig und 
mir) aus dem Pestbacillus isolirt. Ein anderer Mikroorganis- 
mus, den ich anliisslich einer unter den Sehildkréten unseres 
Laboratoriums ausgebrochenen Epidemie isoliren konnte, gab 
mir schliesslich Gelegenheit, diese Substanzen chemisch niiher 
zu untersuchen, indem auch er einen den beiden andern iihnlichen 
korper lieferte. 

Dieser Mikroorganismus, der dem Bacillus ranicidus von 
Erost?) in Vielem ahnlich ist, war zu diesem Zwecke ausser- 
ordentlich geeignet, weil er sich auf jedem = beliebigen Niihr- 
boden iippig entwickelt und weil er sich in Kalilauge rasch 
und vollstiindig lost. 

Ich cultivirte diesen Mikroorganismus vorzugsweise auf 
Kartoffeln, indem ich mir derart mit Leichtigkeit) eine sehr 
erosse Anzahl Bacterien verschaffen und die Colonien sammeln 
konnte, ohne befiirchten zu miissen, gleichzeitig auch Theile 
des Nihrbodens selbst mit wegzunehmen. 

Ich wiihlte zu diesem Zwecke die groésseren Kartoffeln, 
schnitt sie nach entsprechender Waschung und Sterilisirung in 
Scheiben und benetzte deren Oberfliiche mit einer aus Agar- 
Cultur und Wasser hergestellten Emulsion. 

Drei Tage nach dem Verweilen im Thermostat bei 20° 
waren die Scheiben mit einer wenigstens 2 mm. hohen Schicht 
Reincultur bedeckt. Ich schabte nun deren oberfliichlichsten 
Theil mit einem diinnen Hornspatel ab, darauf achtend, dass 
von der Kartoffel nichts mitgehe. 

Auf diese Weise konnte ich stets geniigend Mikroorga- 


1) Deutsche med. Wochenschrift, 1897, Nr. 15.  Risultati delle 
ricerche sulla peste ecc. Firenze 1897. 
2) Ziegler’s Beitriige 1890, S. 205. 
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nismen sammeln, um 2—3 gr. der lier unten naher zu be- 
schreibenden Substanz zu gewinnen. 

Die von den Kartoffeln abgeschabten Culturen) wurden 
hierauf sofort in) 1% oiger Kalillauge gel6st und zwar derart, 
dass ich sie in einem Porzellanmérser nach und nach mit der 
Kalilaunge verrieb. Ich erhielt so eine ziihe, schleimige Masse, 
welche sich in sehr lange und diinne Fiiden ziehen less. 

Diese Masse schiittete ich nun in’ eine grosse Menge 
(2—3 Liter) schwacher (1/2 °/o) Essigsiiurelésung. Unter fort- 
withrendem Umriihren schieden sich Iierauf diinne, weisse 
-chleierartige Fetzen ab, die in kleinere Stiicke zerfielen und 
sich in Form von grossen Flocken langsam zu Boden setzten. 
Ich sammoelte diese Flocken auf ein Filter, wusch sie reichlich, 
vorerst mit angesiiuertem Wasser, dann mit) reinem Wasser, 
loste den Niederschlag von Neuem in) schwachem Ammoniak, 
filtrirte durch eine dicke Schicht Papier mittelst der Luftpumpe 
und fillte schhessich wieder mit Essigsiiure. Ber einigen Ver- 
suchen J6ste und. fiillte ich die Substanz noch ein drittes Mal, 
alein durch dieses Vorgehen begann sich die Substanz bereits 
zu veriindern, wie dies der reichere Phosphorgehalt bewies. 
Der Niederschlag wurde schliesslich mit Alkohol und Aether 
gewaschen und getrocknet. Ich erhielt auf diese Weise eine 
velblichweisse Masse, die zerrieben ein vollkommen 
weisses Pulver gab, l6slich in alkalischen Fliissigkeiten. Die 
hervorragendsten Eigenschaften dieser Substanz sind: Unlos- 
lich in den gewohnlichen Loésungsmitteln und destillirtem 
Wasser. Loslich in) Alkalien; diese Losung opalisirt und ist 
auch etwas schleimig, sobald sich eine gréssere Menge in 
Losung befindet: theilweise loslich in 10°/oiger Kochsalzlésung. 
Unloslich verdiinnten Situren.  Féallt aus alkalischen 
Losungen bei Neutralisation oder schwacher Ansiiuerung in 
Form von weissen Flocken, Fiéillt durch die Salze der Schwer- 
metalle, durch Zinkchloriir, Silbernitrat, Alkohol, Tannin und 
ebenfalls durch Siittigung mit) Ammonium- oder Magnesium- 
sulfa. Gibt) die) Millon’sche und die Xanthoproteinreaction. 
Mit Walilauge und Kuptersulfat) erhilt man einen graugriinen 
Niederschlag. allein weder Reduction noch die Biuretreaction. 
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- Wenn man einige der durch Fiillung mit Essigsiiure er- 
haltenen Flocken destillirtem Wasser suspendirt und kocht, 


erleiden dieselben scheinbar keine Veriinderung: wenn man 
aber hierauf die Fliissigkeit mit Natriumearbonat leicht alkalisch 
P macht und tiichtig durchschiittelt, so sieht man, wie sich die 


Flocken veriindern und zerbréckeln. Die Fliissigkeit) wird 
opalisirend, wihrend sich nach und nach ein aus kleinen, den 


friiheren uniihnlichen bestehender Niederschlag zu 
F Boden setzt. Wenn man hierauf abfiltrirt, so findet man, dass 
das Filtrat bei Ansiiuerung nochmals einen Niederschlag gibt, 
| | wiihrend sich der auf dem Filter gebliebene Niederschlag nur- 

mehr in concentrirten Siituren Ich unterwarf diesen Riick- 
stand auch der Pepsinverdauung, die positives Resultat 
ergab. Im ersten Filtrate wies ich ein iichtes Nuclein nach, 
| welches dieselben Eigenschatten zeigte, wie das von Kosse] 


| aus den Blastomyceten gewonnene Nuclein. 

Man erzielt also beim Kochen eine theilweise Coagulirung 
der Substanz und nach Versetzen mit) Natriumecarbonat die 
Abspaltung des coagulirbaren Theiles von der in Losung bleiben- 
den Nucleingruppe. 

Wenn man die direkt aus den Bacterien gewonnene 
Substanz mit kiinstlichem Magensaft verdaut, so man 
ein Pepton und einen unléslichen, an Phosphor reichen Riick- 
stand. 

Ich habe auch, genau nach Hammarsten,!) die Probe 
auf Nucleinbasen gemacht und ein positives Resultat  erzielt, 
wodurch mir der Beweis fiir die Bildung von Nucleinbasen, in 
Folge der phosphorhaltigen Gruppe der Substanz, gegeben war. 

Die Substanz hinterliisst wenig, aber an Phosphor reiche 
Asche. Ich fand auch Spuren von Schwefel, konnte aber 
dieses Element, in Foige seiner iiusserst) geringen Menge, 
quantitativ nicht bestimmen. 

Beziiglich der physiologischen Eigenschaften dieser von 
Iniv isolirten Substanz will ich nur erwiihnen, dass sie deut- 


1) Zur Kenntniss der Nucleoproteide, Zeitschr. f. physiolog. Chemie, 
Bd. XIX, S. 19. 
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lich die Halliburton sche Probe!) gab. Eine kleine Menge 
der Substanz in einer oigen) Natriumearbonatlésung 
und von dieser L6sung tO—20 ccm. einem Kaninchen (nicht 
Albino) in die Jugularis gespritzt, bewirkt niimlich sofortiger 
Tod des Thieres durch Gerinnung des Blutes im ganzen (e- 
fiissstamm. Die Substanz besitzt ferner ein kraftiges  Impt- 
vermogen, was ich bei siimmtlichen geimpften Thieren bestiitigt 
fand, fiir welche der Mikroorganismus, der die fragliche Substanz 
lieferte, pathogen ist. Ganz kleine Mengen derselben geniigen, 
um eine kriiftige Immunitiit zu bewirken und um dem Blute 
der geimpften Thiere Schutz- und Heilwirkung zu verleihen. 

Nach den mitgetheilten Kennzeichen glaube ich ohne 
Weiteres behaupten zu konnen, dass der von mir gewonnene 
Korper ein Nucleoproteid ist. 

Und obschon ich nicht in der Lage war, eine vollstiindige 
Klementaranalyse desselben auszuftihren, habe ich doch den 
Stickstof und Phosphorgehalt desselben bestimmt. 

Zur bestimmung des Stickstoffs bediente ich mich der 
auch von Andern zu diesem Zwecke gewiihlten Methode nach 
Kyeldaht und erhielt) folgende Resultate : 


Priiparat I (2 Fallungen). 


a) 0.6977 gr. Substanz neutralisirten 56,9 cem. normal. H, 
I2.11°o Stickstoff. 

0.5201 gr. Substanz neutralisirten 45,1 cem. ‘10 normal. H, 
= 12.14°%o Stickstoff. 

¢) OS784 gr. Substanz neutralisirten 33.0 cem. ‘10 normal. H, 50, 
12.21% Stickstoff. 


Priiparat Il (2 Féllungen). 


d) O4121 gr. Substanz neutralisirten 35,3 cem. ‘10 normal. H, 50, 
11.99% stickstoff. 

e) 0.3598 gr. Substanz neutralisirten 30.9 cem. '/1o normal. H, 50, 
= 12.02%» Stickstoff. 


Das procentuelle Mittel der beiden Versuche weist nur 


=} 
1, Cfr. Halliburton, Nucleoproteids. Journ. of Physiology, Bd. 1%. 
p. 306, und Nucleoalbumins and intravasculare coagulation, Journ. 0! 
Physiology. Bd. 17, p. 134. 
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veringe Unterschiede auf: beim ersten Versuche erhielt im 
Mittel 12,15°0, beim zweiten im Mittel 12,005° Stickstolf. 
Es ist unentschieden, ob dieser Unterschied in wechselnden 
Verunreinigungen der Nucleoproteide, oder nach Cramer in 
einer, durch gewisse Unterschiede im Nithrboden bedingten, 
verschiedenen Constitution der Mikroorganismen zu suchen set. ') 
Ich muss auch bemerken, dass dieses Stickstoffprocent 
eher niedrig genannt werden muss, indem es kleiner als jenes 
aller anderen) Proteide?) ist, mit Ausnahme jenes des Mucins.*) 


Cramer behauptet, dass der stickstoffgehali des Bacterien- 
korpers, in toto analysirt, je nach dem Niihrboden, auf welchem der 
Mikroorganismus cultivirt wurde, variirt. Dieser Autor erhielt fiir N- fol- 
eende Procentzahlen : 

Bhacterienspecies cultivirt 
auf Agar unter Zusatz von Pepton 5°  Pepton 5°/o Zucker 


Bacillus capsulatus von Pfeiffer. [2,18 12,32 
. 13,28 14,25 11.05 
Rhinosclerombacillus . . . . 12.63 15.46 10.76 
Cholerabacillus . . . im Mittel 7,26 %o N. 


Ich halte es fiir anvezeigt, hier auch einige andere, durch die 
blementaranalyse des Bacterienkérpers erhaltene Resultate mitzutheilen, 
so fanden: Brieger beim (fett- und aschefreien) Friedlinderschen 
Pneumoniebacillus einen Stickstoffgehalt von 9.75°o: Naegeli und 
Loew in einem gewohnlichen Mikrococeus 10,659 N. Vineenzi gibt 
fiir den Bacillus subtilis folgende wenig iibereinstimmende Zahlen: 6.240, 
0, 7.97% fo, 6.26%; Kappes gibt fiir den Bacillus prodigiosus 
N und fiir den Xerosebacillus 12,12°% N an. Djerzgowski 
und Rekowsky fanden im Diphteriebacillus 11,17°/ N; Hammerschlag 
in dem in Alkohol und Aether unloslichen Theile des Tuberkelbacillus 
YON" N. leh habe diese Zahlen dem Lehrbuche Fliigge’s entnommen. 

“) Der Stickstoffgehalt der echten Nucleine schwankt zwischen 
14.73% 0 und 15,98 °o (Neumeister, Lehrbuch der physiologischen Chemie, 
Jena 1897); jener der Proteide ist im Allgemeinen 15%. Lilienfeld 
(Zur Chemie der Leucocyten, Zeitsehr. f. physiol. Chemie, Bd. XVIIE, 1893) 
fand fiir das Nucleoiston, welches ein Nucleoproteid der Leucocyten ist, 
im Mittel 16,86°% N. Hammarsten (Zur Kenntniss der Nucleoproteide, 
Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XIX) isolirte aus dem Pankreas ein sehr 
stickstoffreiches Nucleoproteid, dessen N-Gehalt im Mittel 17,39° betrug. 

‘) Hammarsten (Lehrbuch d. physiol. Chemie, 1895, p. 39) gibt 
fir den Stickstoffgehalt einiger Mucine folgende Zahlen an: Schnecken- 
mucin Sehnenmucin 11.75% o N, Submaxillarmucin 12.32% o N. 
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Bestimmung des Phosphors veraschte ich die Substanz 
nach Liebig und wog den Phosphor als pyrophosphorsaures 
Magnesium, wie dies auch Halliburton,!) Pohl*) und Lilien- 
Feld (1. ¢.) gethan haben. 


Priiparat (2 Fallungen). 
a) 09859 er. Nucleoproteid gaben 0,0226 gr. pyrophosphors. Magnesiun, 
1,16 Phosphor. 
er, Nucleoproteid gaben 0,0L00 gr. pyrophosphors. Magnesium 
112° Phosphor. 
Priparat IL (2 Fiillungen). 
er. Nucleoproteid gaben 0,0282 gr. pyrophosphors. Magnesium 
= O94°o Phosphor. 
d) 0.7921 gr. Nucleoproteid gaben 0,0287 gr. pyrophosphors. Magnesiuin 
L.0L’o Phosphor. 
Priiparat IIL (3 Fiallungen). 
e) 0.6985 gr. Nucleoproteid gaben 0,043 gr. pyrophosphors. Magnesium 
1.83°%o Phosphor. 


Diese Ziffern stimmen ziemlich gut tiberein. Die Erhohung 
der) Phosphorwerthe nach dritten Fiillung hiingt walir- 
scheinlich mit) der dabei eintretenden theilweisen Zersetzung 
der Substanz zusammen, was auch Halliburton bei andern 
Nucleoproteiden fand. *) 

Das Gesagte zusammenfassend und die bei den Mikro- 
organismen der Cholera und Pest) gemachten und erwahnten 
Erfahrungen im Auge behaltend, kann schliessen, dass 
im Bacterienkorper) Nucleoproteide vorhanden sind, die den 


!) Halliburton, Nucleoproteids, Journ. of Physiology, Bd. 18, p. 806. 
Poehl, Bemerkungen iiber kiinstlich dargestellte Eiweissnucleine, 
Zeitschr. t. physiol. Chemie, Bd. L889. 
8) Halliburton (1. ec.) gibt) fir den Phosphorgehalt der Nucleo- 
proteide folgende Procentzahlen an: 
Nucleoproteid des Thymus... . 0,8 %o 
. der Leber . ... » 
des Knochenmarks. . . 1,6°. 
Hammarsten (l..¢.) fand im Nucleoproteid des Pankreas 4,44 
bis 4,9 
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in den thierischen Geweben angetroffenen analog sind und 
-ich von letzteren vielleicht nur durch einen geringeren Stick- 
-toffgehalt unterscheiden. Wenn dem nun auch vom allgemeinen 
chemisch-physiologischen Standpunkt aus keinerlei Bedeutung 
yikommt, so hat es doch Wichtigkeit) beziiglich der Immuni- 
uitstrage. Wenn man niimlich weiss, dass es im Bacterien- 
korper Substanzen gibt, die mit hohem Immunisirungsvermogen 
ausgestattet sind, und ferner, dass diese Substanzen Nucleo- 
proteide sind, d. h. Korper, deren hauptsichlichste Cchemische 
Kigenschaften man kennt, so steht Einem in der Erforschung 
solcher immunisirenden Substanzen und den zur tsolirung 
und Herstellung derselben geeigneten Methoden ein ziemlich 
sicherer Wegweiser zur Verfiigung. 

Zum Schlusse habe ich noch eine Reihe von Versuchen 
beziiglich der Art und Weise, wie sich dieses Nucleoproteid 
vegeniiber den verschiedenen Farbstoffen verhilt, angestellt, 
da ich annahm, dass dies fiir das Studium des mikrochemischen 
Verhaltens der den lebenden Organismus bildenden Korper 
yon allgemeinem Interesse sein konnte. 

Khe ich jedoch diese Versuche und deren Resultate 
schildere, muss ich der Tinctionstheorie im Allgemeinen und 
dev Art und Weise, in welcher die beziiglichen) Thatsachen 
interpretirt werden, einige Worte widmen. 

Die allgemein giiltige Hypothese ist die folgende. Die 
Fihigkeit eines Korpers, sich mit einer bestimmten Farbsubstanz 
mehr oder weniger dauernd zu fiirben ist eine molekulare Er- 
<cheinung, dhnlich den Lésungsphiinomenen im Allgemeinen, 
und abhingig von der Constitution des zu fiirbenden Koérpers 
ind von jener der Farbensubstanz und des Vehikels selbst. 
Zi chemischen Wechselwirkungen zwischen dem fiirbenden 
Korper und der Farbensubstanz kommt es im = Allgemeinen 
nicht (Theorie von Otto Witt).4 


!) Auch Heine (Die Mikrochemie der Mitose, zugleich eine Kritik 
mikrochemischer Methoden. Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXL, 1896, 
). #35) ist der Ansicht, dass es nicht zulissig sei, zur Erkliirung der Tine- 
flonserscheinungen chemische Processe heranzuziehen und anzunehmen, 
dass die Molekiile des Farbstoffes mit den Molekiilen des zu farbenden 
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In der Fiérberei-Industrie sagt man, eine Farbe sei je- 
stiindig, wenn der gefiirbte Korper die einmal aufgenommener 
Farbpartikelchen an keines der gewohnlichen Loésungsmitte| 
wieder abgibt. Auch in der mikroskopischen Technik’ spricht 
man von Dauerfiirbungen und auch Electivfirbungen, 
z. B. wenn gewisse Zelltheile sich in einer Mischung von Far|- 
substanzen nur mit gewissen dieser Substanzen fiirben (Bion - 
dische Methode) und die Farbe auch dann behalten, wenn 
sie in eine Fliissigkeit) gebracht werden, die fiir diese Fari- 
stoffe ein kriiftiges L6sungsmittel bildet (z. B. salzsaurer Alkohol, 
wie man ihn bei der Methode nach Flemming verwendet. 
Alles das bildet aber einen Complex von ganz unbestimmter 
und unvollstiindigen) Kenntnissen, withrend meiner Ansiclt 
nach die Chemie der verschiedenen Zellbestandtheile durch ein 
rationelles Studium des Fiirbvermégens der verschiedenen 
Zellen nur gewinnen konnte. Meiner Ansicht nach ist es auch 
vefehlt, von Affinitiit eines Zellelements beziiglich einer gegebener 
Farbsubstanz in absolutem Sinne zu sprechen*), so wie man 
z. B. sagt, dass das Chromatin des Nucleus Affinitit besitze 
fiir die basischen Anilinfarben. Der Trrthum wird sofort offen- 
har, so wie man sieht, dass eine basophile Substanz sich mit 
eewissen sauren Farben vorziiglich za fiirben vermag. 

Man muss vielmehr die Affinitiét eines desselben 
Korpers gegeniiber verschiedenen Farbsubstanzen und ver- 
schiedenen) Losungsmitteln vergleichend in’ Betracht  ziehen. 
So z. B. sagt uns die Methode nach Biondi. die uns. sons! 


Kérpers eine chemische Verbindung eingehen. Beziiglich dessen, was 
dieser Autor iiber die Basicitiit oder Aciditaét der verschiedenen Far)- 
stoffe sagt, muss ich hinzufiigen, dass in dieser Beziehung, seitdem ale 
gevenwiirtig beniitzten Farbstoffe vollkommen bekannt sind, keiner!1 
Ungewissheit mehr moglich ist. 

1) Die Benennung Affinitét ist ailgemein gebriiuchlich bei den- 
jenigen, die sich mit dem Studium der Firbungserscheinungen befassen. 
und wird damit die Eigenschaft eines Kérpers bezeichnet, die Farh- 
molekiile besser und bestindiger zuriickzuhalten als ein anderer. 
diesem speciellen Sinne beniitze auch ich diesen Ausdruck, ohne aber 
mit demselben in irgend einer Weise die Bedeutung zu verkniipfen. |: 
ihm in der Chemie zukommt. 
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-o gute Dienste leistet, nicht, dass das Chromatin des Nucleus 
Affinitiit besitzt fiir das Methylgriin und das Cytoplasma fiir 
das Siiurefuchsin (thatsichlich kbnnen wir das Cytoplasma auch 
mit Methylgriin und den Nucleus mit Siiurefuchsin fiirben), 
sondern sie sagt uns, dass das Chromatin fiir das Methylgriin 
eine gréssere Affinitiit zeigt als fiir das Siéurefuchsin, wiaihrend 
beim Protoplasma das Gegentheil der Fall ist. 

Die mehr oder weniger bestiindige Fiirbung und die Wahl- 
verwandtschaft sind nichts Anderes, als das Resultat der zwischen 
dem zu fiirbenden Korper und den Farbsubstanzen sowie den 
verschiedenen Loésungsmitteln bestehenden Affinitét. Man konnte 
sagen, dass fiir einen gewissen zu fiirbenden Korper ge- 
vebenes Lésungsmittel und eine gewisse Farbsubstanz ein 
Fiirbungscoefficient besteht, welcher das Resultat des Verhiilt- 
nisses bildet, in welchem die Coefficienten der Loéslichkeit) der 
Farbsubstanz in dem. zu firbenden Korper und der Loslichkeit in 
dem Losungsmittel zu einander stehen. Von diesem Coefficienten 
iven dem ich nicht weiss, ob er mathematisch bestimmt werden 
konnte) hiingt nun die mehr oder weniger grosse Bestindig- 
keit und die Electivitiit einer gegebenen Féirbung ab. 

Das Firbungsvermégen eines Koérpers wird sich also aus 
einem vergleichenden Studium der Fiirbungen ergeben, welche 
man bei dem Korper durch verschiedene Farbsubstanzen und 
Losungsmittel zu erzielen vermag. 

Auf diese Weise bieten sich uns vier Fiille dar: 

a) Der Korper fiirbt sich entweder intensiv. in) concen- 
trirten Losungen und gibt die einmal aufgenommenen 
Farbmolekiile an das Loésungsmittel, eine grosse . 
Menge desselben gebracht, nicht ab: oder 

b) er gibt intensiv gefiirbt B. durch Verweilen in 
einer mit einem anderen Losungsmittel  bereiteten 
Losung) an das Loésungsmittel siimmtliche Farbmole- 
kiile ab und bleibt alsdann farblos: oder aber 

c) der zu fiirbende Kérper entzieht einer verdiinnten und 
entsprechend bereiteten Losung siimmitliche Farbmole- 
kiile derart, dass, wiihrend er selbst sich intensiv fiirbt, 
die Losung vollkommen entfirbt wird: oder schliesslich 
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d) der WKorper ist nicht im Stande, die Farbmolekiile 
weder verdiinnten noch concentrirteren) Losungen zu 
entziehen, und bleibt) also auch letzteren voll- 
kommen ungeliirbt. 

Bemerkenswerth hierbei ist, dass im Falle a) auch die 
unter ¢) oder d) aufgestellten Méglichkeiten zutreffen kOnnen, 
wiihrend im Falle b) nur noch die Moéglichkeit add) eintreten 
kann, dagegen die sub b) und ¢) gleichzeitig niemals beobachtet 
werden konnen., 

Und so sagt man also, ber Benutzung desselben L6sungs- 
mittels, ein Korper besitze fiir einen gegebenen Farbstoff eine 
grossere Affinitéit, als der Farbstoff selbst) gegeniiber dem 
Losungsmittel, sobald die in a) und ¢) oder auch die in a) 
und d) angefiihrten) Erscheinungen gleichzeitig zutreffen, und 
dass der Unterschied zwischen der Affinitiit des Korpers_ fiir 
den Farbstoff und der Affinitéit) des Losungsmittels fiir den- 
selben Farbstoff in den Fiillen a) und ¢) grésser und den 
Killen a) und d) kleiner sein wird. 

Ebenso wird man sagen, ein Korper besitze fiir einen 
gegebenen Farbstoff geringere Affinitiit: als der Farbstoft 
selbst fiir das Losungsmittel, sobald die Fille sub b) und d) 
gleichzeitig zutreffen. 

Im vorliegenden Falle habe ich beziiglich des von mir 
isolirten Nucleoproteids eine Anzahl Farbstoffe auf ihr Ver- 
halten gegeniiber den zwei Losungsmitteln, Wasser und Alkohol, 
gepruft. 

Beziiglich jedes der Farbstoffe stellte ich vier Versuche 
an und zwar zwei mit Wasser und zwei mit Alkohol. Zu den 
Versuchen selbst wiithlte ich aus dem durch Ansiiuerung mittels! 
Essigsiiure gewonnenen Nucleoproteidniederschlage die grésseren 
Flocken und behandelte dieselben nun der Reihe nach wie 
folet : 

1. Ich tauchte-einige derselben in die concentrirten wisse- 
rigen Farblisungen, liess sie darin eine gewisse Zeit und 
wusch sie hierauf reichlich mit) destillirtem Wasser: 
andere Flocken wieder brachte ich in ganz verdiinnte 
Wiisserige Losungen: 
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3 wieder andere, bereits gefiirbte Flocken brachte ich 
in absoluten Alkohol und wechselte denselben so lange, 
bis derselbe keine Farhe mehr aufnahm: 
andere, miltelst absoluten Alkohols vorher entwiisserte 
Flocken schhesshch brachte in schwache alkoho- 
lische Farblésungen. 


Die Resultate dieser Versuche finden sich mn nachfolgender 
Tabelle: zusammengefasst !): 


Losungsmittel 
Wasser Alkohol 
Karbstoff. Das Nucleos | Das Nucleo- Das Nucleo~ Das Nucleo- 
proteid gibt die proteid entzieht proteid gibt die proteid entzieht 
Farbmolekiile dicFarbmolekiile} Farbmolekiile dieFarbmolekiile 
an Wasser | dem Wasser, an Alkohol dem Alkohol, 
ab, oder nieht. oder nicht. ab, oder nicht. oder nieht. 
Fuchsin (basisch) nein | ja ja | nein 
\alpetersaures Rosanilin. nein | ja ja | nein 
Jodgrim. . nein ja ja | nein 
Methylgriin. ... nein | ja ja | nein 
6. ja | nein nein ja 
Lichtgriin. 2... ja | nein nein | ja 
(wasserlislich) . nein | nein nein 
Fosin (alkohollislich) . nein ja qa nein 
Orange G2... ja nein ja | nein 
Tropaeolin OOOO. ja nein ja nem 
Bordeaux... ja nein ja nein 
Congoroth nein nein nein ja 
Stilbenroth .... nein | nein nein ja 
Sulfomagnium . . nein | nein nein jaa 
Methylenblau. . . nein | ja nein ja 
Thionin...... nein | ja nein ja 
Safranin ..... nein nein nein nein 
Neutralroth. nein nein nein 
Indulin (wasserlislich) sa nein ja nein 
Nigrosin/wasserlislich) ja nem ja nein 


1, Diese Resultate wurden auch durch andere Versuche bestiitigt. 
~o Zz B. brachte ich einige (entwiisserte) Flocken des Nucleoproteids in 
eine Mischung wiisseriger Lésungen zweier Farbstoffe, fiir welche das 
Nucleoproteid ganz verschiedene Affinitat zeigte. und stets konnte ich 
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Aus dieser Tabelle ist das Farbungsvermodgen (nach der 
von mir oben erérterten Principien) des von isolirten 
Nucleoproteids, gegeniiber den verschiedenen Farbstoffen und 
gegentiber, Wasser und Alkohol als Losungsmittel, ersichtlich, 

Diese verschiedenen Grade des Fiirbungsvermoégens, welche 
mit der chemischen Constitution des Koérpers im Zusammen- 
hang scheinen und z. b. denjenigen der Loslichkeit ver- 
schiedenen Menstruen analog sind, konnen dazu dienen, dic 
untersuchte) Substanz zu charakterisiren und besser) zu be- 
stimmen. 

Diese das Fiirbungsvermoégen des von mir isolirten Nucleo- 
proteids  betreffenden EKigenschaften kann man wie folgt zu- 
sammenfassen : 

1. Der Korper besitzt fiir die basischen Farbstotte 
des Rosanilins, fiir das alkohollésliche Eosin 
(Kaliumsalz des  Methyliithers des Tetrabromfluo- 
resceins) fiir die Thiazine eine weit grossere 
Affinitiit, als diejenige, welche zwischen den genannten 
Substanzen und dem Wasser besteht: 
er besitzt fiir die Tetrazofarbstoffe (Gruppe des 
Congoroths), fiir die Safranine (basische Derivate 
dev Azine), fiir das wasserlOsliche Eosin (Kalium- 
salz des Tetrabromfluoresceins) eine nur um Weniges 
grOssere Affinitiit als diejenige, welche zwischen den 
genannten Substanzen und dem Wasser besteht: 

3. er besitzt fiir die Sulfonverbindungen der Rosa- 
niline, fiir die Azotarbstoffe, fiir die wasserlos- 
lichen Induline eine kleinere Affinitéit, als zwischen 
diesen Substanzen und dem Wasser besteht: 


iw 


beobachten, dass sich das Nucleoproteid nur mit jenem Farbstoff farbte, 
fiir welchen es grissere Affinitiit besass. So fiirbte es sich z. B. in det 
Biondi’schen Loésung griin. — Lilienfeld (Ueber die Wahlverwandtschat! 
der Zellelemente zu gewissen Farbstoffen. Arch. f. Anat. und Physiol. 
Physiol. Abth. 1893, pag. 395) bestiitigt die gleiche Thatsache, indem e! 
sagt: «dass die Kernsubstanzen, Nucleoproteide, Nucleine, Nucleinsiuren 
immer den basischen, die Eiweisskirper des Zellleibes immer den sauren 
Farbstoff aus dem Farbengemisch auswihlen>. 


| 
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er besitzt far die Sulfonderivate des Rosanilins, 

fiir die Thiazine, fiir das wasserlésliche Eosin 

eine well grossere Affinitiit, als zwischen diesen 

Substanzen und dem Alkohol besteht: 

). er besitzt fir die Safranine eine nur um Weniges 
grOssere Affinitiit, als zwischen diesen Farbstoffer 
und dem Alkohol besteht: 

6. er besitzt fiir die basischen Farbstoffe des Rosa- 

nilins, fir das alkoholl6sliche Eosin, fiir die 

Azotarbstotte, fiir die wasserloslichen Induline eine 

kleinere Affinitét, als zwischen den genannten Sub- 

stanzen und dem Alkohol bestelht. 


Klorenz. im November 1897. 
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Die Hopkins’sche Harnsdure-Bestimmung. 


Entgegnung 
von 


Otto Folin (Chicago. 
Der Redaction zugegangen am 15. Miirz 189s.) 


Auf Ritter’s Erwiderung im letzten Hefte dieser Zeit- 
schrift gebe ich zu, seine Bemerkung iiber die direkte Titrirung 
Harnsiiure tibersehen zu haben. Die Ursache liegt zum 
Theil darin, dass Ritter sich nur auf die Angabe, Harnsiiure 
titrirt zu haben, beschriinkt, aber keine analytischen Belege 
beibringt. 

Ich wende mich nun zum Schlusssatz seiner Abhandlung: 

Die Art Folins, Kritik zu tiben, ist wohl der beste Massstah 

fi die Beurtheilune dieser selbst.» Darauf erwidere 
meme Krikk hegt in den Resultaten meiner Untersuchung. 
Aus diesen ergibt sich: 

dass Ritter ber der Titrirung der Harnsiiure durch 
Kaliumpermanganat anstatt des richtigen, schon liingst 
bekannten Factors einen neuen unrichtigen Factor 
aufgestellt hat: 

2. dass er eme unrichtige Correctur fiir die Loéslichkeit 
freier Harnsiiure benutzt, und 

3. dass er die Loslichkeit des Ammonurates ganz tiber- 
schen hat. 

Ritter hat trotz dieser Fehler zufiilliger Weise bei seinen 
Analysen richtige Resultate bekommen und hat wohl dadurch die 
Anerkennung der Hopkins’ schen Methode mehr verzégert, als 
eres selbst) durch die ungiinstigste Kritik hiitte thun konnen, 

Ritter s bemerkungen tiber meine Priifung der Hopkins- 
schen Methode auf ihre Genauigkeit halte ich daher ‘fiir etwas 
misseliickt. 


i 
i 
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Zur quantitativen vergleichenden Analyse des Blutes. 
Von 


Emil Abderhalden, stud. med. 


Aus dem Laboratorium des Herrn Prof. G. von Bunge in Basel. 


(Der Redaction zugegangen am 5. Miirz 18%.) 


Anschliessend an meine friihere Arbeit) «zur quantitativen 
Analyse des Blutes»!) dehnte ich meine Untersuchungen tiber 
alle mir zur Verfiigung stehenden Haussiiugethiere aus. Der 
Gang der Analyse war derselbe wie bei den beiden ersten 
Analysen; nur wurde diesmal auch die Summe der Fettsiiuren 
bestimmt und zwar nach folgender Methode. Es wurde das 
wkoholische und iitherische Extract, welches bei der Aus- 
waschung des  Eiweissniederschlages (resp. Eiweiss- und 
Hiimoglobinniederschlages) erhalten wird, zur Trockene  ein- 
vedampft, der Riickstand wiederholt) mit Aether ausgezogen 
und im Auszuge das Cholesterin, Lecithin) und Fett) nach 
Hoppe-Seyler?) bestimmt. Der in Aether unlésliche Theil 
wurde mit Wasser versetzt und die Losung mit Salzsiiure 
schwach sauer gemacht. Darauf wurden die Fettsiiuren mit 
Petroliither ausgeschiittelt und im Scheidetrichter von der wiisse- 
rigen Losung getrennt. 

Im Folgenden lasse ich den Analysen einen Auszug aus 
meinem Protokoll vorausgehen fiige zugleich auch die 
Angaben iiber die beiden Thiere, Rind und Pferd, deren Blut- 
analyse ich friiher ver6ffentlichte, bei. 


1) Diese Zeitschrift, Bd. 521. 1897. 
*, Hoppe-Seyler, Handbuch der physiol.- und pathologisch-chet- 
schen Analyse fiir Aerzte. 1894. pag. 402. 
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Auszug aus dem Protokoll. 


1. Rind: ¢ verschnitten. Alter ca. 3 Jahre. Thier 
mittelgross, kriiftig gebaut. Nicht gemiastet. 

2. Pferd I: ¢7 verschnitten. Alter 10—11 Jahre. Thier 
kriftig gebaut. Das Pferd wurde geschlachtet, weil es sich 
bei seiner schweren Arbeit beim Ziehen von Steinfuhrwerken 
die Hufe ausgelaufen hatte. Im Uebrigen war das Thier durch- 
aus normal. 7 

3. Schwein: Es wurde das Blut von 2 Thieren gemischt 
analysirt. Beide Thiere waren Mannchen. Alter ca. 1—3 
Jahre. Thiere nicht gemiistet. 

4. Stier: Alter 2 Jahre. Kriiftig gebaut. Nicht gemiistet. 

5. Schaf I: Hammel. Alter ca. 3 Jahre. Sehr stark 
gemiistetes Thier. 

6. Schaf Il: Hammel. Alter ca. 3'/2 Jahre.  Kriiftig 
gebautes Thier. 

7. Hund I: 7% Pudel. Alter ca. 6—7 Jahre. Ca. 20 kg. 
schwer. Sehr kriftig. Das Blut wurde dem Thiere durch 
Kinsetzen einer Caniile in die Carotis entzogen. 

8. Ziege: 9 Alter 1—1!/2 Jahre. Nicht gemiéastet. 

9. Pferd Il: ¢ verschnitten. Alter ca. 20 Jahre. Groh- 
knochiges schweres Thier. Das Thier wurde seines hohen 
Alters wegen geschlachtet. 

10. Katze: Es wurde das Blut von drei Katzen gemischt. 

1. Katze: 2 ca. 1—2 Jahre alt. Thier mittelgross. 
2. Katze: ¢#@ ca. 2—3 Jahre alt. Sehr grosses Thier. 
3. Katze: ¢# ca. 3 Jahre alt. Sehr gross. 

11. Hund Il: Alter Jahre. Sehr gut geniihrtes 
Thier. 

12. Kaninchen: Das Blut von 12 Kaninchen wurde 
gemischt. 

3 Kaninchen, ca. 3 Jahre alt. 2 7, 1 
2 Albino, ca. 1 Jahr alt. 2 9 -j 
7 Kaninchen, ca. 2 Jahre alt. 2 7,5 9 
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Verelerohe 


aus der Zeitschritt 


Analyse des Schweineblutes. 


(Von Herrn Prof. G. v. Bunge.) 


die Analvse des Schweineblutes von Prof, Bunge vom Jahre 


fiir Biologie hinzu : 


1000 Gewichtstheile 
Blut enthalten: 


| 
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1000 Gewichtstheile 
Serum enthalten: 


1000 Gewichtstheile des detibrinirten 
Blutes enthalten: 


1000 Gewichtstheile 
Bhrtkorperchen 
enthalten: 


Wasser... 
Feste Stoffe. 
Hiimoglobin 

Kiweiss . . 


Andere org. St 


Anorg. Stolle. 
Natron... 
Kisenoxyd 
Kalk... . 
Magnesia 


Phosphorsiiure 


. . 


7940 
206,0 


| 189,0 


O,O895 
2.691 
1.009 


919.6 
80,4 


(O,OLL) 
0,136 
0,038 
3.611 
O,188 


436,8 63,2 
K6rperchen. Serum. 
517,9 
160,7 45,3 


114,0 
7,0 
5,2 
3,9 
2,421 


2,406 
(0,006) 
(0,077) 072 
O02 1 
2.034 


O.106 


632, 1 
261,0 
x6, | 
12.0 
8.9) 


1.504 
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Analytische Belege. 
I. Schweineblut. 


3.9126 gr. Blut, vom Serum befreit, gaben 0,5746 gr. Eiweiss und Himo- 


globin == 15,0706 °/o 


3.4120 gr. Blut, vom Serum befreit, gaben 0.5131 gr. Eiweiss und Hiimo- 


globin = 15,0379 °/o 
(974 gr. Blut, vom Serum befreit, gaben 0,7014 gr. Eiweiss und Hiimo- 
globin = 15,0597 ° o 
1.1994 gr. Blut, vom Serum befreit, gaben 0,6711 gr. Eiweiss und Himo- 
globin = 15,0487 °/o 

im Mittel: 15,0542 °/o. 

2.5112 gr. Blut gaben 0,4742 gr. Eiweiss und Hiimoglobin = 18,8831 ° o 
2.1881 gr.» >» O,4131 gr. » > = 18,8790 
im Mittel: 18,8810° 

4.9811 gr. Serum gaben 0,3376 gr. Eiweiss == 6,7773 °/o 
6.2233 gr.» >» 0,4214 er. » == 6,7710% 
im Mittel: 6,7741 °%o. 
Bereehnung des Verhiiltnisses von Serum und Blutkérperchen im 
Gesammtblute : 
18,8810 — 15,0542 


- 100 = 56,491 Serum. 


6.7741 
6.8511 gr. Blut gaben 1,4560 gr. Trockensubstanz == 20,9598 ° » 
7,4008 gr. » » 1,5488 gr. » —= 20,9273 °'0 


im Mittel: 20,9435 ° 0. 


9412 gr. Serum gaben 0,4887 gr. Trockensubstanz == 82253 ° 
4.9813 gr.» » gr. > — 8.2528 


im Mittel: 8,2390°o. 
38,1122 gr. Serum gaben 0,5598 gr. Ag Cl = 0,1384 gr. Cl. == 0.3650 ° 0 
42.1681 gr. >» >» 0,6185 gr. Ag Cl = 0,1529 gr. Cl. = 0,3625 ° ¢ 
im Mittel: 0.3627 °/o Chior. 
63,1122 gr. Serum gaben 0.5333 gr. Na Cl 
hieraus 0,0896 er. K, Pt Cl, 
= 0,0273 gr. KCl = 0,0172 gr. K, O = 0,0272 ° 
= 0,5060 gr. Na Cl =0,2684 ¢r. Na,O = 0,4251 
58,8818 gr. Serum gaben 0,4973 gr. KC] + Na Cl 
hierans 0.0831 gr. K, Pt Cl, 
= 0,0253 er. KCl = 0,0160 gr. K,O = 0.0271" 
= (,4720¢r. Na Cl = 0,2504 gr. Na, O = 0,4251°" 
32.1999 gr. Serum gaben 0.2719 gr. K Cl + Na Cl 
hieraus 0,0451 gr. K, Pt Cl, 
— 0.0137 gr. K Cl — 0,0086 gr. K,O == 0,0267" 
= (),2582 gr. Na Cl = 0,1369 gr. Na, O = 0,4240° 
im Mittel: 0,0270°o K, O 
0.4251 Na, O. 


— 


68,2223 gr. Serum gaben 0,0084 gr. CaO = 0,0123° o 
69,3889 gr. > > 0,008 gr. CaO = 0,0122 °/o | 
0,0084 gr. CaO =0,0204 gr. Ca SO, =0,0083 gr. CaO = 0,0121 %o | 
0,008) gr. CaO = 0,0202 gr. CaSO, = 0,0083 gr. Ca =0,0119 
68,2223 gr. Serum gaben 0,0079 gr. Mg, 
= 0,0028 gr. Mg O = 0,0041 °/o Mg O 
== 0,0050 gr. P, 0; = 0,0073 ° 0. 
69,3889 gr. Serum gaben 0,0081 gr. Mg, P, O, 
= 0,0029 gr. MgO = 0,00417 °\0. 
= 0,0051 gr. P,O,; = 0,0073 
im Mittel: 0,00413 °/o MgO 
0,0073 %o P,O,. 
8.2223 gr. Serum gaben 0,0134 gr. Mg, P,O, = 0,0085 gr. P,O, = 0,01245° » 
gr. > > 0,0136 gr. Mg, P, 0, = 0,0086 gr. P,O, = 0,01239° 
im Mittel: 0,01242 P,O,. 
Summe der Phosphorsiiure im Serum 0,01972°/o. 


00122 CaO) 


33,1102 gr. Serum gaben 0,1255 gr. Trockensubstanz (Lecithin, Cholesterin 
und Fett) = 0,3790 °), 
32.5569 gr. Serum gaben 0,1235 gr. Trockensubstanz (Lecithin, Cholesterin 
und Fett) = 0,3792°o 
im Mittel: 0,3791°o Lecithin, Cholesterin und Fett. 
33,1102 gr. Serum gaben 0,0136 gr. Cholesterin = 0,0410°/o | 0,0409 °/o 
32.5569 gr.» > 00133 gr. > 0,0408 % Cholesterin 
33,1102 gr. > > 0,0065 gr. Mg,P,O, = 0,0472 gr. Lecithin 
—= 0,1425 0,0041 gr. P,O; = 0,0123 % 
32.5569 gr. Serum gaben 0,0064 gr. Mg,P,0, = 0,0465 gr. Lecithin 
= 0,1428°o = 0,0040 gr. P,O; = 0,0122 P,O, 
im Mittel: 0,1426°/o Lecithin 
0,0123°/o P,O,. 
Summe Lecithin, Cholesterin und Fett = 0,3791°%/o. 
Summe Lecithin und Cholesterin. . . = 0,1835°/o. 


Fett 0,1956° 
Der ausgewaschene Eiweiss-Niederschlag aus: 
33,1102 gr. Serum gab 0,0012 gr. Mg, P, 0, = 0,00075 gr. P.O, = 0,00226 ° o 
32,5569 gr. >» 0,0011 gr. Mg, P,O, = 0,00069 gr. P,O; = 0,00211°) 
im Mittel: 0,00218 °/, Phosphorsiure als Nuclein. 


Gesammt-Phosphorsiure im Serum 0,01972 °/o. 
Phosphorsiure im Lecithin und als Nuclein 0,01448 °%o. 


Anorganische Phosphorsaure 0,00524 
36,1123 gr. Blut gaben 0,3925 gr. AgC] = 0,09704 gr. Chlor = 0,2687 ° > 
MM), 2244 gr. > > 04886 gr. AgCl = 0,1084 gr. Chlor = 
im Mittel: 0.2690 ° 


q 


51.0122 gr. Blut gaben 0.4174 gr. NaCl KCl 
hieraus 0,6090 gr. K,PtCl, 
= O1860 gr. KC] = O,1175 gr. K,O = 0,2303 0 
= 0,2314 gr. NaC] = 0,1227 gr. Na,O = 0,2404°/o 
56,1129 gr. Blut gaben 0.4595 gr. NaCl + KCl 
hieraus 0,6699 gr. K,PtCl, 
— 0.2046 gr. KC] = 0,1291 gr. = 0.2300 
= (),2549 gr. NaC] = 0,1352 gr. Na,O = 0,2409 °/o 
46,4452 gr. Blut gaben 0,3807 gr. NaCl + KCI 
hieraus 0,5570 gr. K,PtCl, 
= 0,1701 gr. KC] — 0,1075 gr. K,0 = 0,2314°% 0 
= 0.2106 gr. NaCl = 0,1117 gr. Na,O = 0,2404 %o 
im Mittel: 0.2309 °/o K,O 
0.2406 Na,O. 
Berechnung des Verhiltnisses von Serum und Blutkérperchen im 


Gesammetblute : 
0.2406 100 56.598 Serum, 
0.4251 
1) 168.3652 gr. Blut gaben 0,2246 gr. Fe, P,O, 
= 0.1056 gr. P,O, == 0,0626 %o PO; 
0,1190 gr. Fe,0, = 0,0705 Fe, 
2) 86,3452 gr. Blut gaben 0,1120 gr. Fe, P, 0, 
0,0526 gr. P,O, 0,0609 PO, 
0.0594 gr. Fe,0, == 0,0687%» Fe,O,. 
3) 113,5512 gr. Blut gaben 0,1497 gr. Fe, P,O, 
0.0703 gr. P,O, 0,0618 P,O, 
0,0794 gr. Fe,0, == 0,0698 Fe, 
Durch Titration wurde gefunden: 
bei 1) 0,0704% Fe,0, 
bei 2) 0,0687 °/o Fe,O, 
bei 3) 0,0696%o Fe,O, 
im Mittel: Fe, 0, 
0,0618°o P,O,. 
86,5452 gr. Blut gaben 0,0062 gr. CaO == 0,0071 °/o 
= 0,0150 gr. CaSO, = 0,0061 gr. CaO 0,0070 
113.5512 gr. Blut gaben 0,0077 gr. CaO) = 0,0067 °/o 
—= 0,0186 gr. CaSO, = 0,0076 gr. CaO == 0,0066%o 
im Mittel 0,0068 °/o CaO. 
86,3452 er. Blut gaben 0,0214 gr. Mg, P,O, = 0,0077 gr. MgO == 0,00891 ° o 


= 0.0136 gr. P,O, 0,0157 %o P,O, 
115,5512 gr. Blut gaben 0,0281 gr. Mg, P,0, = 0,0101 gr. MgO — 0,0088S8 
= 0,0179 gr. P,O, ==0,0157°/ P,O, 


im Mittel: 0.00889 MgO 
00157 PLO 


4 


46.3452 er. Blut gaben 0,0312 gr. Mg, P,O, = 0,0199 gr. P,O, = 0,0230 ° , 
» 0,0420 gr. Mg, P,O, = 0,0268 gr. P,O, = 0,0235 ° , 
im Mittel: 0,0232 

Gesammt-Phosphorséiure im Blute 01007 °/o. 

37.1656 gr. Blut gaben 0.1422 er. Lecithin, Cholesterin und Fett = 0,3825 ° 
39,7008 er.» >» ¢r. » > » == 00,3872 
im Mittel: O,3848 °o Lecithin, Cholesterin und Fett. 

37,1656 er. Blut gaben 0.0167 gr. Cholesterin = 0,0449 °/o ) 


0 
39,7008 gr.» 0,0175 gr. — 0.0440 %of 0,0444° 
37,1656 gr. » 00123 er. Mg, P,O, =0,0894 gr. Lecithin = 0,2404 


0),0078 gr. P,O, 0),0209 
39,7008 gr. Blut gaben 0.0121 gr. Mg, P,O, = 0,0880 gr. Lecithin = 0,2215° » 
== 0,0077 gr. P,O, = 0,0193 °o 
im Mittel: 0.2309 °/o Lecithin 
0.0201 P,O,. 
Summe Lecithin, Cholesterin und Fett 0.3848 °%o. 
Lecithin und Cholesterin 0,2753 °'o. 
Fett 0,1095 
Der ausgewaschene Eiweissniederschlag von: 
39.7008 gr. Blut gab 0,0086 gr. Mg, P,O, == 0,00229 gr. P,O; == 0,00576 ° o 


37,1656 er. Blut gab 0,0034 gr. Mg, P,O, = 0,00216 gr. P,O, = 0.00581 o 


me 


im Mittel: 0,00578 °o P,O; als Nuclein. 


Phosphorsiiure im Gesammt-Blute 0,1007 ° 
Phosphorsiiure als Nuclein im Lecithin 0,0258 ° o 


Anorganische Phosphorsiure 0.0749 


O 

COLO 


HOE 
OXCOO 


OCR 


¢ 
q 


IERIE 
RET RE 
CYRTY 


Qc 
COVE 
CLO’ | 
‘umiog | 
EYEE 


COO 


L900 


ES () 


COLO 
T 


| 


spe 


HAXOUOSIY 
stoydsoy 
Jayon7 
ONO 


Lot oy 


OOOT 


QOOT 


sep 


| 
g ~* 
| 
3 | 
| 
| 
| 
AT c 
< 
S= 
| = = 
| 


Analytische Belege. 


II. Stierblut. 
7.0284 gr. Blut, vom Serum befreit, gaben 0,8560 gr. Hamoglobin und 
Eiweiss = 12,179 
2.7636 gr. Blut, vom Serum befreit, gaben 0,3365 gr. Hamoglobin und 
Eiweiss 12,176°» 
2.4151 gr. Blut, vom Serum befreit, gaben 0,2941 gr. Hamoglobin und 


Eiweiss = 12,177 ° 
im Mittel: 12,177 °. 
(4428 vr. Blut gaben 0,7471 gr. Eiweiss und Hamoglobin = 16,815?» 
3.9691 gr.» > 0.6677 gr. > > > == 16,822 


im Mittel 16,819 ° o. 
3.6988 gr. Serum gaben 0,2554 gr. Eiweiss — 6,980 9/0 
47424 gr.» » 03304 gr. >» == 6,966 
im Mittel: 6,973 
Berechnung des Verhiiltnisses von Serum und Blutkérperchen im 


Gesammtblute: 


16,819 — 12,177 
100 = 66,57°)) Serum. 


4.8763 gr. Blut gaben 0,9024 gr. Trockensubstanz = 18,505 °/o 
gr. » » 0.9810 gr. » 527 
im Mittel: 18,516° 

8.0028 gr. Serum gaben 0,7007 gr. Trockensubstanz 8,658 "/o 
5,1267 gr. >» >» O44 gr. > == &,666 °/o 
im Mittel: 8,662 °/o. 

34,5383 gr. Serum gaben 0,514¢ gr. AgC] = 0,1271 gr. Cl = 0,3679"o 
48,2222 gr. >» > O5711 gr. AgCl = 0,1412 gr. Cl = 0,3694°» 
im Mittel 0.3686 °/o. 

44,4990 gr. Serum gaben 0,3830 gr. KC] + NaCl 
hieraus 0.0614 gr. K, PtCl, 
== 0,0187 gr. KC] = 0,0118 gr. K,O = 0,0265°» 
= 0,3643 gr. NaCl = 0,1932 gr. Na,O = 0,4341° > 
34,9878 gr. Serum gaben 0,2976 gr. KC]+ NaCl 
hieraus 0,0472 gr. K, PtCl, 
sic KCl = 0,0091 gr. K,O = 0,0260° » 
= (2832 gr.NaCl = 0,1502 gr. Na,0 0,4292 » 
im Mittel: 0,0262 °/o K,O 
0,4316 Na, O. 
62,3466 gr. Serum gaben 0,0073 gr. CaO = 0,0117 °/o 
0,0073 gr. CaO = 0,0171 gr CaSO, = 0,0070 gr. CaO 0,0115 ° 0 
= 0,0112 | 
72,3234 gr. Serum gaben 0,0078 gr. CaO = 0,0107 °'o 
im Mittel: 


i 
it 
| 


(2.3466 gr. Serum gaben 0,0075 gr. Mg, 
= 0,0027 gr. MgO = 0,0043 °/o 
= 0,0047 gr. P,O, = 0,0073%o. 
72,3234 gr. Serum gaben 0,0081 gr. Mg, P,0, 
= 0,0029 gr. MgO = 0,0040 °/o 
= 0,0051 gr. P,O; = 0,0070°)o. 
im Mittel: 0.0042 MgO 
0,0073 P,O,. 

52.3466 gr. Serum gaben 0,0161 gr. Mg, P,O, = 0,0102 gr. P,O, = 0,0160 ° 
72.3234 gr. >» 0,0172 gr. Mg, P,0, = 0,0109 gr. P,O, = 0,0165 °/o 
im Mittel: 0.0162 O, 0, 

Summe der Phosphorsiure im Serum: 0,0235 °/o. 

[8.3868 gr. Serum gaben 0,1160 gr. Summe Lecithin, Cholesterin und Fett 

= 0),6308 
27,3791 gr. Serum gaben 0,1729 gr. Summe Lecithin, Cholesterin und Fett 
= 0,6315 
im Mittel: 0,6312 °/o. 
[X.3868 gr. Serum gaben 0,0165 gr. Cholesterin = 0,O897 °/o 
27,3791 gr.» >» 00248 gr. > 0,0905 
im Mittel 0,0901 
[8.3868 gr. Serum gaben 0,0047 gr. Mg, P,O, 


0,0341 gr. Lecithin 


= 0.1854 Jo 
== 0,0029 gr. P,O, = 0,0157 °/o 
27,3791 gr. Serum gaben 0,0071 gr. Mg,P,O, = 0,0516 gr. Lecithin 
= 0,188+4 °/o 
= 0,0045 gr. PO; = 0,0164 °/o 


im Mittel: 0,1869 Lecithin 
0,0160 Phosphorsiure 
Summe Lecithin, Cholesterin und Fett: 0,6312° 
Summe Lecithin und Cholesterin 0.2770 °/o 


Fett 0,3542 ° 
18.3868 gr. Serum gaben 0,0133 gr. Fettsiiuren — 0,0723 °/o 
27,3791 gr. > >»  0,0209 gr. > = 0,0763 °/o 
im Mittel 0,0743 °/o. 
Der ausgewaschene Eiweissniederschlag aus: 

18,3868 gr. Serum gab 9,0004 gr. Mg, P,O, = 0,00024 gr. P,O, = 0,00130 
27,3791 gr. » 0,0006 gr. Mg, P,O, = 0,00038 gr. P,O, = 0,00138 °/o 
im Mittel: 0,000134°. Phosphorséure als Nuclein. 

0,0235 °/o P,O; im Serum 
0,0173 °}o P,O, als Nuclein und im Lecithin 
0,0062 °/o Anorgan. P,O,. 
39,4228 gr. Blut gaben 0,4411 gr. AgCl = 0,1090 gr. Cl = 0,3077 °/o 
42,1166 gr. > > 00,5261 gr. AgC] = 0,1300 gr. Cl = 0,3086 
im Mittel: 0.3081 C1. 


— — 

| 


— — 


48,0747 gr. Blut gaben O.3658 gr. KC] NaCl 
hieraus 01024 gr. Ky, PtCl, 
= 0.0312 gr. KCl = 0,0197 gr. K,O = 0,0409°), 
= 03346 gr. NaCl = 0,1775 gr. Na,O = 0,8692 
32.5511 vr. Blut gaben 0.2499 gr. NaCl + KC] 
hieraus 0.0686 gr. K,PtCl, 
— 00209 er. KCL = 0,0182 gr. = 0,0405° 
— er. NaCl = 01215 gr. Na,O = 0.3732), 
im Mittel: 0,0407° > K,O 
0.3712 Na,O. 
41.1211 gr. Blut gaben 0,0593 gr. Fe,O, + P,O; 
hieraus durch Titration gefunden 0,0231 gr. Fe,O, = 0,0561° » 
0.0162 er. P,0, 0,0393°s. 
62.8422 gr. Blut gaben 0,0598 gr. Fe,O, + P,O; 
0.0598 gr. Fe,O, in HCl gelést, mit NH, u. Weinsiure tber- 
siittigt und mit (NH,),8 gefillt, ergab 
0.0355 gr. Fe,O, == 0,0564° 0 Fe, Oy. 
Im Filtrate die Phosphorsiiure mit Magnesiamixtur gefillt, ergab 
0.0386 gr. Mg,P,O, = 0,0246 gr. P,O, = 9.0391 °/o P,O- 
im Mittel: 0,0562 Fe, 
0.0392 PL 
41,1211 vr. Blut gaben 0,0027 gr. CaO —= 0,0065 "5 CaO 
0.0027 gr. CaO = 0,0065 gr. CaSO, = 0,0026 gr. CaO = 0,0068 96 Cad 
62.8422 gr. Blut gaben 0,0042 gr. CaO = 0,0066 90 CaO 
0.0042 gr. CaO = 0,0098 gr. CaSO, = 0,0040 gr. CaO = 0,00638 9 CaO 
im Mittel: 0,0064° 
41,1211 gr. Blut gaben 0,0042 gr. Mg,P,0, = 0,0015 gr. MgO 
—= 0,0036 9 MgO 
62,8422 vr. Blut gaben 0,0063 gr. Mg,P,O, = 0,0022 gr. MgO 
= 0,0035 °/o MgO 
im Mittel 0,0036°. MgO. 
35,6384 gr. Blut gaben 0.2059 gr. Summe Cholesterin, Lecithin u. Fett 
05776 °/o 
26,9241 gr. Blut gaben 0,1552 gr. Summe Cholesterin, Lecithin u. Fett 
= (),5764 °/o 
im Mittel 0.5769") Summe Cholesterin, Lecithin und Fett. 


35.6384 er. Blut gaben 0.0431 gr. Cholesterin == 0,1209 °/o 
26,9241 gr. > » 0,0326 gr. = 0,1210 %/o 


im Mittel: 0,1209°') Cholesterin. 
35,6384 gr. Blut gaben 0,0176 gr. Fettsiiuren = 0,0493 
26,9241 gr.» 00134 gr. > = 0,0497 
im Mittel: 0.0495 ° Fettsiuren. 
35,6384 gr. Blut gaben 0.0107 gr. Mg, P,0,; == 0,0778 gr. Lecithin 
== 0.2182 °%/o 


0.0107 gr. Mg, P,O, = 0,0068 er. PLO, = 
25.9241 er. Blut gaben 0,0082 gr. Mg,P,O, == 0,0596 gr. Lecithin 
== 0,2213 °/o 
0,0082 gr. Mg, P,O, = 0,0051 gr. P,O; = 0,01892 P,O, 
im Mittel: 0.2197 ° Lecithin 
0.0190° PLO, im Lecithin. 
Summe Cholesterin, Lecithin und Fett 0.5769 °o 
Summe Cholesterin und Lecithin OS 406 9 
Fett 0.2363 o. 
Der ausgewaschene Eiweissniederschlag aus: 
35.6384 gr. Blut gab 0,0018 gr. Mg, P,O, = 0,0011 gr. P,O, 
== 0,00308 PLO, als Nuclein 
26.9241 gr. Blut gab 0,0012 gr. Mg, P,O, = 0,0007 gr. P,O, 
== 0,00259°5 PLO, als Nuclein 
im Mittel: 0.00283 als Nuclein 
0,0392 im Blute 
0.0218 ° als Nuclein und im Lecithin 


0.01740 Anorganische Phosphorsiiure. 
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Analyse des Schatblutes I 


1000 Gewichtstheile | 1000 Gewichtstheile | 1000 Gewichtstheile des detibrinirten 1000 Gewichtstheils 


| slutkorperche 
Blut enthalten: | Serum enthalten: Blutes enthalten: 
306,3 693.7 
Korperchen. Serum. 
Wasser. 821,67 O17 44 185,25 636,42 60%, 


Fette Stole... 17833 82.56 121,06 57,27 395,23 
Hiimoglobin . 92,9 92,9 303,29 


Kiweiss. 70,85 67,50 24.03 16,82 78, 
@Qholesterin. . ........ 1,332 | 0,879 0,723 0,609 2 360 


| 


Phosphors. als Nuclein | O,Q285 0.0106 0,0212 0.0073 0,069 
3,638 1,303 0,654 2,984 2.135 


3,080 3.314 2,574 1,651 
Phosphorsiiture O,412 (),232 | 0.252 0,160 0,822 
Anorg. Phosphorsiiure . . O190 OO73 | Q,1394 | 


| 
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4 
| 
3 
3 


sop 


I 


Analytische Belege. 


III. Schafblut I. 


4.4283 gr. Blut, vom Serum befreit, gaben 0,5178 gr. Haimoglobin und 

Eiweiss = 11,692° . 
9.7341 gr. Blut gaben 1,5940 gr. Himoglobin und Eiweiss == 16,375” » 
10,7610 gr. Serum 0,7264 gr. Eiweiss = 6,750 °%/o. 


Berechnung des Verhiltnisses von Serum und Blutkiérperchen im 
Gesammtblute : 
16,375 — 11,692 
6,730 100 = 69,37 °/o Serum. 
4.5667 gr. Blut gaben 0,8154 gr. Trockensubstanz = 17,833 ° » 
4.6402 gr. Serum 0,3831 gr. » = 8,256° 
42.6227 gr. Serum gaben 0,6399 gr. AgCl = 0,1582 gr. Chlor = 0.3711", 
34.7183 gr. >» » 0,2958 gr. KCL + NaCl 
hieraus 0,0466 gr. K, PtCl, 
= 0,0142 gr. KCl = 0,0089 gr. K,O = 0,0256 ° » 
= 0,2816 gr. NaCl = 0,1494 gr. Na,O = 0,4303 ” » 
48,1129 gr. Serum gaben 0,0057 gr. CaO = 0,0118 °/o 
0.0057 gr. CaO gaben 0,0138 gr. CaSO, = 0,0056 gr. CaO = 0,0116° 5 
im Mittel: 0,0117 °/o CaO. 
48,1129 gr. Serum gaben 0,0056 gr. Mg, P,O, = 0,0020 gr. MgO = 0,0041 ” , 
= 0,0035 gr. P,O, = 0,0072 
48,1129 gr. Serum gaben 0,0122 gr. Mg, P,O, = 0,0077 gr. P,O, = 09,0160 "5 
Summe der Phosphorséiure im Serum: 0,0232 °/o. 
37,4292 gr. Serum gaben 0,1475 gr. Summe Cholesterin, Lecithin und Fett 


= 03940", 
37,4292 gr. Serum gaben 0,0529 gr. Cholesterin = 0,0879 °/o 
37,4292 gr. > » 0,0088 gr. M,P,O, = 0,0640 gr. Lecithin 
= 01709", 


= 0,0056 gr. P,O, = 0,0149", 
Summe Cholesterin, Lecithin und Fett 0,3940 °. 
Summe Cholesterin und Lecithin 0.2588 9, 
Fett 0.1352 ° 
37,4292 gr. Serum gab 0,0266 gr. Fettsiiuren = 0,0710 °/o 
Der ausgewaschene Eiweissniederschlag aus: 


37,4292 gr. Serum gab 0,0007 gr. Mg, P,O0, = 0,0004 gr. P,O; und als 


Nuclein = 0.00106" , 
0,0232 im Serum 
0,0159 als Nuclein und im Lecithin 


0,0073 °o anorganische Phosphorsaure. 


— — 
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42,2040 gr. Blut gaben 0.5259 gr. AgCl == 0.1300 Chlor = 0,3080 
8112 gr. > » 03661 gr. KC] + NaCl 
hieraus 0,1027 gr. K,PtCl, 
== 0,0315 gr. KCL = 0,0198 gr. K,O = 0,0405°), 
== 0,3348 gr. NaCl = 0,1776 gr. Na,O = 0,3638 ° 


79,7228 gr. Blut gaben 0,0721 gr. P,O;, + Fe,O 
durch Titration gefunden 0,0392 gr. Fe,O, = 0,0491 °/o 


0.0329 gr. P,O, = 0,0412 
$Y,8622 gr. Blut gaben 0,0363 gr. Fe,O, + P,O,. 
0.0363 gr. + in HC] gelist, mit NH, und Weinsiiure tiber- 
siittigt und das Eisen mit (NH,), 5 gefillt, ergab : 0,0197 gr. Fe, O, = 0,0494" 5, 
Im Filtrat mit Magnesiatinktur gefillt 0,0259 gr. Mg, P,O = 0,0165 gr. 
P,O, = 0,0415 %o. 
im Mittel: 0,0492° 5 Fe,O, 
0,0412 °'o P,O.. 
79,7228 gr. Blut gaben 0,0058 gr. CaO = 0,0072 °/o 
0.0058 gr. CaO» 00,0134 gr. CaSO, = 0,0055 gr. CaQ = 0,0068 
39,8622 er. Blut » 0,0029 gr. CaO = 0,0072 °/o 
0,0029 gr. CaO = 0,0068 gr. CaSO, = 0.0027 gr. CaO = 0,0067 9) 
im Mittel: 0,0070°% CaO. 

79,7228 er. Blut gaben 0,0086 gr. Mg,P,0, 0,0030 MgQ = 0,0037 
39,8622 gr.» >»  0,0034 gr. Mg,P,O, = 0,0012 MgO = 0,0030 
im Mittel: 0,0083°5 MgO. 

35.0372 gr. Blut gaben 0,1573 gr. Summe Cholesterin, Lecithin und Fett 


= 0,4489°" 
35,0372 gr. Blut gaben 0,0467 gr. Cholesterin = 0,1332 °/o 
3),0372 gr.» » O,O171 gr. Fettsiiuren = 0,0488 °/o 
35,0372 gr.» » 00107 gr. Mg, P,O, = 0,0778 gr. Lecithin 


= 0,2220°/o Lecithin 
0.0107 gr. Mg,P,O, = 0,0068 gr. P,O, = 0,0194 °/o PO; 
Summe Cholesterin, Lecithin und Fett = 0,4489 °/o 
Summe Cholesterin und Lecithin 0.3552 °/o 


Fett 0,0937 °/o. 
Der ausgewaschene Eiweissniederschlag aus: 
35,0372 gr. Blut gab 0,0017 gr. Mg,P,0, = 0,0010 gr. P,O, als Nuclein 
= 0,00285 " » 


0,0412 P,O; im Blute 
0,0222%  P,O, als Nuclein und im Lecithin 


0.0190 anorganische Phosphorsaure. 
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Analytische Belege. 
IV. Schafblut II. 


4.4603 gr. Blut. vom Serum befreit, gaben 04665 gr. Hiimoglobin und 


6.4969 er. Blut gaben 1,0490 gr. Hiimoglobin und Eiweiss == 
5, gr. Serum 


Eiweiss = 11,489° , 
16,146 0 


0.3490 gr. Eiweiss == 6,840 0. 


Berechnung des Verhiiltnisses von Serum und Blutkérperchen in 
Gesamimtblute : 


47406 
64882 
BR 
43,2150 


DU RSTO 
0.0079 


59,8876 


37.2598 


37,2598 
37 2598 


Serum gaben 0.3944 gr. Trockensubstanz = 
. Blut 
. Serum gaben 0,5733 


16.146 — 11.489 


6810 68,08 Serum. 


O 
gr. == 17.545 v0 


gr. AgC] = 0,1417 gr. Chlor == 0,3697 ” 


er, 0,3666 gr. KCL NaCl 
hieraus 0.0571 gr. Ky PtCl, 
== 0.0174 gr. KCL = 0.0110 gr. K,O = 0.0254", 
== 03492 gr. NaCl = 0,1852 gr. Na,O = 0,4285° 
gr. Serum gaben 0,0079 gr. CaO = 0,0151 ° 0 
gr. CaO » O,0191 gr. CaSO, = 0,0078 gr. CaO = 0,0130 ° 
im Mittel: 0.0131 CaO. 
gr. Serum gaben 0,0072 gr. Mg,P,0O, = 0,0025 er. MgO 
0,0041 °o MeO 
= 0,0045 gr. = 0,0075° 
gr. Serum gaben 0,0156 gr. Mg,P,O, == 0,0099 == 0,0165 
Summe der Phosphorsiiure im Serum: 0.0240 
gr. Serum gaben 0.1554 gr. Summe Cholesterin, Lecithin und Fet! 
= 
gr. Serum gaben 0,0488 gr. Cholesterin = 0,1309 °/o 
»  0,0082 gr. Mg,P,O, 0,0596 gr. Lecithin 
01599". 


0,0052 gr. = 0.0139", 


Summe Cholesterin, Lecithin und Fett = 0.4170 °/o 
Sumime Cholesterin und Lecithin 


— (),2908 
Fett 0.1262 


37,2598 gr. Serum gab 0,0269 gr. Fettsiuren — 0,0721 ° 0. 
Der ausgewaschene Eiweissniederschlag aus: 
37,2598 er. Serum gab 00011 gr. Mg, P,O, = 0,0006 gr. P.O, als Nuclein 


== 0,00161° 5 P,O, als Nuclein 
0,0240°o im Serum 
0,0155 °o P.O; als Nuclein und im Lecithin 


0,0085 anorganische Phosphorsiiure. 


4 
gr 8,3 9 0 ay 
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= 


er. Blut gaben 0,5394 gr. AgCl 0.1333 Chlor = 0.3091 
er. > » 0.2413 er. KCl NaC] 
hieraus 0.0678 gr. KPtCl, 
== 0,0207 gr. KCL = 0,0130 gr. K,O = 0,0408° 
= 0.2206 gr.NaCl = 0.1170 gr. Na,O = 0,3677° 
2 664 gr. Blut gaben 0,0399 gr, Fe,O, + P,O, 
durch Titration gefunden 0,0251 gr. Fe, O, 0,0538 95 Fe, O, 
0,0168 er. P,O, = 0.03915 PLO, 
i1.662L gr. Blut gaben 0,0393 gr. Fe,O, + P,O, 
0.0393 ur. Fe,O, + P,O,; in HCI gelést, mit NH, und Weinsiure iiber- 
siittigs und das Eisen mit (NH,),5 geffllt. ergab 0,0230 gr. Fe,O, 
= 0,0552 °/o. 
lin Filtrate die Phosphorsiiure mit Magnesiatinktur gefiillt, ergab 
0.0256 gr. Mg,P,O, = 0,0163 gr. P,O, = 0,0391 °/o P,O, 
im Mittel: 0,0545 ° Fe, Os. 
0.0391 °o PO; 


42,8664 vr. Blut gaben 0.0032 gr. CaO == 0,0074° » 
0.0032 gr. CaO = 0,0069 gr. CaSO, = 0,0028 gr. CaO = 0,0065 °/o CaO 


11.6621 
O.003L gr. 


. Blut gaben 0,0031 gr. CaQ = 0.0074 ° o 
CaO = 0,0068 gr. CaSO, = 0,0027 gr. CaO = 0,0064% Cad 
im Mittel: 0,0069 ° CaO. 

(2.8664 er. Blut gaben 0,0042 gr. Mg, = 0,0015 gr. Mg O = 0,0034° o MgO 
41,6621 gr.» » 0,0039 er. Mg, P, O, = 0,0014 gr. MgO = 0,0033 ° o Mg O 
im Mittel: 0,00383° MgO, 

34.8734 gr. Blut gaben 0.1855 gr. Summe Cholesterin, Lecithin und Fett 

= 053819". 


1S 


er. Blut gaben 0.0711 gr. Cholesterin 0.2088 ° 
gr.» » OO171 gr. Fettsiuren == 0,0490° 
48734 gr. > » 0.0116 gr. Mg,P,O, = 0,0843 gr. Lecithin 


= 0,2417°o Lecithin 
0116 gr. Mg,P,0, = 0,0074 gr. P,O, = 0,0212 °o P,O,; als Lecithin 
Summe Cholesterin, Lecithin und Fett = 0.5319 °o 
Summe Cholesterin und Lecithin = 0.4455" o 
Fett 0,0864° 
Der ausgewaschene Eiweissniederschlag aus: 
d4.5734 gr. Blut gab 0,0019 gr. Mg,P,0, = 0.0012 gr. P,O, 
= 0.003844" 5 als Nuclein. 
0.0391 Phosphorsiiure im Blute 
0.0246 Phosphorsiiure als Nuclein und im Lecithin 


0.0145 Anorganische Phosphorsiiure. 
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Analyse des Giegenblutes. 


Blut enthalten: 


1000 Gewichtstheile 1000 Gewichtstheile 


Serum enthalten: 


1000 Gewichtstheile des defibrinirten | 1000 Gewiehtstheile 


Blutes enthalten: 


Blutkérperchen 
enthalten: 


Wasser... 
Feste Stolfe. 
Hiimoglobin . 
. 
Zucker . 
Cholesterin 
Lecithin... 
Fett .... 
Fettsiiuren 
Phosphorsiiure 

Eisenoxyvd 
Magnesia . . 
Phosphorsiiure 


e e e 
e e e 
. e e 
e e e 
e e e 


als Nuclein 


Anorg. Phosphorsiiure 


803,89 
196,11 
112.5 
69,72 
0,829 
1,299 
24.66 
0.585 
0,395 
0,039 
3,579 
0,396 
0,547 
0,066 
0,040 
2.923 
0,397 
| O142 


907,69 
92.31 


78,07 
1,26 
1,070 
1,727 
0,624 
0,611 
0,018 
4,326 
0,246 


0,121 
O.0%1 
3,691 
0,237 
0,070 


347 ,2 
Korperchen. 


652,8 
Serum. 


211,35 

135,86 

112,5 
18,76 


0,601 
1,339 


592,54 
60,25 


50,96 
0,822 
0,698 
1,127 
0,0407 
0,398 
0.0117 
2.824 
0,160 


0,078 
0,026 
2409 


608,72 
391,30 
324,02 

54,08 


0,0806 

, 2174 
0,679 


0,0403 
1,480 
0,699 
0,279 
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Analytische Belege. 
V. Ziegenblut. 


3.0014 gr. Blut, vom Serum befreit, gaben 0.3942 gr. Himoglobin und 


Eiweiss = 13,133 o 
7.4364 gr. Blut, vom Serum befreit, gaben 1,0431 gr. Himoglobin und 
Fiweiss 13,143 
1.2696 vr. Blut, vom Serum befreit, gaben 0,5603 gr. Hiimoglobin und 
Eiweiss = 13,123 °o 
im Mittel: 13,133 ° o. 
6.0887 gr. Blut gaben 1.1100 gr. Eiweiss und Himoglobin = 18,230 °, 
i874 gr. Serum gaben 03533 gr. Eiweiss == 7,807 


Berechnung des Verhiiltnisses von Serum und Blutkérperchen im 
(rasammtblute : 
18,230 — 13,133 
7 807 


3.4974 gr. Blut gaben 0,6859 gr. Trockensubstanz — 19,611 °o 
4.2128 gr. Serum gaben 0,3889 gr. Trockensubstanz = 9,231 ° o 
26,5200 gr. Serum gaben 0,3962 gr. AgCl == 0,0979 gr. Chlor 
—= 0,3691 
27.9660 gr. Serum gaben 0.2391 gr. NaCl KCl 
hieraus 0,0361 gr. K, PtCl, 
0,0110 gr. KCl = 0,0069 gr. K,O == 0,0246 
—= 0,2281 gr. NaCl = 0,1210 gr. Na,O = 0.4326 
38,6550 gr. Serum gaben 0,0048 gr. CaO == 0,0124 °/o 
0.0048 gr. CaO = 0,0112 gr. CaSO, = 0,0046 gr. CaO = 0,0119 % 0 
im Mittel: 0,0121°% CaO. 
38,6550 gr. Serum gaben 0,0045 gr. Mg, P,O, = 0,0016 gr. MgO 
0,0045 gr. Mg, P,O, = 0,0028 gr. = 90,0072 P,O, 
38,6550 gr. Serum gaben 0,0101 gr. Mg, P,O, = 0,0064 gr. P.O, 
—= 0,0165 
0,0237 P,O; im Serum. 
32,8817 gr. Serum gaben 0,1125 gr. Summe Cholesterin, Lecithin u. Fett 


== 0.3421 
32,8817 gr. Serum gaben 00352 gr. Cholesterin — 0,1070 ° 0 
32,8817 gr.» >»  (,0201 gr. Fettsiuren == 0,0611°. 
32,8817 gr.» »  0,0078 gr. Mg, P,O, == 0,0568 gr. Lecithin 


= O1727°%o 

0,0078 gr. Mg, P,O, = 0,0049 gr. P,O; == 0,0149 °o P,O, 
Summe Cholesterin, Lecithin u. Fett 0.3421 
Cholesterin u. Lecithin 

Fett 0.0624 ° o. 
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Der ausgewaschene Fiweissniederschlag aus: 
32.8817 gr. Serum gab 0,0011 gr. Mg, P,O, = 0,0006 gr. P,O; 
= 0,0018 P,O, als Nuclein. 
0.0237 °o P,O; im Serum 
0,0167 °'o P,O, als Nuclein u. im Lecithin 


0.0070 °o Anorganische Phosphorsiiure. 
31,1987 gr. Blut gaben 0,3690 gr. Ag Cl = 0,0912 gr. Chlor = 0,2928° 5 Chior 
W6411 gr. Blut gaben 0.2966 gr. KCL + NaCl 
hieraus 0.0833 gr. K, PtCl, 
== 0,0254 gr. KCL = 0,0160 gr. K,0 = 0,0393", 
== 0,2712 gr. NaC] = 0,1438 gr. Na,O = 0,3539° 5. 
32,4221 gr. Blut gaben 0,2420 gr. KCI] + NaCl 
hieraus 0,0676 gr. K, Pt Cl, 
= 0,0206 gr. KCL = 0,0130 gr. K,O = 0,0400° , 
== 0,2214 gr. NaCl] = 0,1174 gr, Na,O = 0,3620° 
im Mittel: 0,0396 °o K,O 
0.3579 Na,O. 
41.7468 gr. Blut gaben 0.0396 gr. Fe,O, + P,O; 
0.0396 gr. FegO, + PLO, in HCl gelist, mit NH, und Weinsiiure iiber- 
siittigt und das Eisen mit (NH,),5 gefallt, ergab 0,0228 gr. Fe,0, 
= 0,0546 °/o. 
Im Filtrate mit Magnesiamixtur gefallt 0,0252 gr. Mg, P, O, = 0,0161 er. PLO. 
= 0,0385 °/o. 
42,1101 gr. Blut gaben 0,0403 gr. Fe,O, + P,O- 
Durch Titration gefunden 0,0231 gr. Fe,O, = 0,0548 9 
0,0172 gr. P,O, = 0,0408 °/o 
im Mittel: 0,0547° Fe,O, 
0,0397 ° P,O.. 
41,7468 gr. Blut gaben 0,0029 gr. CaO == 0,0069 °/o 
0,0029 gr. CaO == 0,0065 gr. CaSO, = 0,0026 gr. CaO = 0.0062" » 
42.1101 gr. Blut gaben 0,0030 gr. CaQ = 0,0071 °/o 
0,0031 gr. CaO = 0,0067 gr. CaSO, = 0,0027 gr. CaO = 0,0064" » 
im Mittel: 0,0066 
41,7468 gr. Blut gaben 0,0046 gr. Mg, P,O, = 0,0016 gr. Mg O 
= 0,0038 MgO 
42.1101 gr. Blut gaben 0,0050 gr. Mg, P,O, = 0,0018 gr. MgO 
= 0,0042°/o MgO 
im Mittel: 0,0040°°o MgO. 
30,0886 gr. Blut gaben_0,1294 gr. Summe Cholesterin, Lecithin u. Fett 


= 0,4300° 
30,0886 gr. Blut gab 0,0391 gr. Cholesterin = 0,1299 °/o 
30,0886 gr.» » 00,0119 gr. Fettsiuren == 0,0395 ° 
30,0886 gr.» » ,0102 gr. Mg,P,0, = 0,0742 gr. Lecithin 


0,2466°) Lecithin 


j 
Ree 
4 
= 
a 
: 
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er. Mg, P, 0; = 0.0065 er. PO. =a 0,0216 ° 
Summe Cholesterin, Lecithin und Fett == 0.4300°) 
Summe Cholesterin und Lecithin = 0.3765 
Fett 0.0535 ° 
Der ausgewaschene Eiweissniederschlag aus: 


30,0886 gr. Blut gab 0.0019 gr. Mg,P,O, == 0,0012 gr. PLO, 


== 0,0039° o PLO, als Nuclein. 
0,0397 °o im Blute 
0.0255 als Nuclein u. im Lecithin 


0.0142 ° 5 Anorganische Phosphorsiure. 


| 
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Analyse des Hundeblutes I. 


1000 Gewichtstheile 


1000 Gewichtstheile 


1000 Gewichtstheile des detibrinirten 


1000 Gewichtstheile 


Blut enthalten: Serum enthalten: Blutes enthalten; 
407,3 592,7 
K6rperchen. Serum. 

810,05 923,98 262,41 17,64 644,26 
Feste Stofle...... 189, 76,02 144,90 | 45,05 
Hiimoglobin . | 188, 133,4 | ai 327,52 
Kiweiss 39,68 60,14 40% BD, 64 9,918 
1,09 1,83 | 1,084 — 
Cholesterin . . 1,298 0,709 O,878 | 0,420 2,155 
2,052 1,699 1,006 2,568 
Petteiuren O,7)9 1,221 0,036 0,723 O,O88 
Phosphorsiiure als Nuclein 0,054 O04 | 0,009 
O,251 0,226 0,118 0,133 0,289 
Magnesia... .... 0,052 | 0,040 0.023 0,071 
2935 4,023 0,551 2384 1,352 
Phosphorsiiure Q,242 0.666 0,143 1,635 
Anorg. Phosphorsiiure | OD76 0,529 O.047 1,298 
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Analytische Belege. 
VI. Hundeblut I. 


5.6916 gr. Blut. vom Serum befreit, gaben 0.7767 gr. Hiimoglobin und 


Eiweiss == 13.743 


5.3406 gr. Blut gaben 0.9244 gr. Eiweiss und Hamoglobin = 17,308 ° 
6.6211 gr. Serum gaben 0.3982 gr. Eiweiss — 6,014 ° 0. 


Berechnung des Verhiiltnisses von Serum und Blutkérperchen im 


Gesammtblute: 


5.8352 
4.6366 
414094 
24.2527 


44h DR29 
0.0051 


445829 
0.0052 
44.5829 


36,7670 


17,308 — 13,743 | 
100 = 59,27° Serum. 
6,014 LO 99.27 °o Serum 


gr. Blut gaben 1,1084 gr. Trockensubstanz 18,995 ° 

gr, Serum gaben 0,3525 gr. Trockensubstanz == 4,602" o 

gr. Serum gaben 0,6739 gr. AgC] == 0,1666 gr. Clor == 0.4023 ° » 
gr. Serum gaben 0,2038 gr. KC] + Nal 


hieraus 0,0289 gr. kK, PtCl, 
= 0,0088 gr. KC] = 0,0055 gr. K,O == 0,0226°, 
= 0,1950 gr. NaCl = 0,1034 gr. Na,O = 0,4263°, 


gr. Serum gaben 0.0051 gr. CaO == 0,0114° 0 

gr. CaO = 0,0124 gr. CaSO, = 0,0050 gr. CaO = 0,0112 °% o 
im Mittel: 0.0118 

gr. Serum gaben 0,0052 gr. Mg, P,O0, = 0,0018 gr. MgO — 0,0040° , 

gr. Mg, P,O, == 0,0033 gr. P,O; = 0,0074° 


. Serum gaben 0,0118 gr. Mg, P,O, == 0,0075 gr. P, O, == 0,0168° o 
0,0242 P,O, im Serum. 
Serum gaben 0,1272 gr. Summe Cholesterin, Lecithin 
und Fett == 0.3459 °¢ 


36,7670 gr. Serum gaben 0,0261 gr. Cholesterin = 0,0709° o 
36,7670 gr 0,0449 gr. Fettsiuren — 01221 °%> 
36,7670. gr. 0,0086 gr. Mg,P,0; == 0,0625 gr. Lecithin 
= 0.1699", 
0.0086 gr. Mg,P,0O, = 0,0054 gr. P,O, = 0,0146°» P,O, im Lecithin 
Summe Cholesterin, Lecithin und Fett 0.3459 ° » 
Summe Cholesterin und Lecithin 0,248 
Fett 0.1051 ° 
Der ausgewaschene Eiweissniederschlag aus: 
36,7670 gr. Serum gab 0,0010 gr. Mg, P,O, = 0,0006 gr. P, O, 
= 0,0016°. P,O, als Nuclem 
0,0242 °o P,O; im Serum 
0,0162 °o P,O, als Nuclein und im Lecithin 
0,0080 °/o Anorganische Phosphorsiure. 
34,7431 gr. Blut gaben 0,4129 gr. AgCl = 0,1020 gr. Chlor = 0.2935". 


46.1964 


gr. 


Blut gaben 0,3385 gr. KC] — NaCl 
hieraus 0,0602 gr. K, PtCl, 
= 0,0183 gr. KCl = 0,0116 gr. K,O == 0,0251 ° » 
0,3202 gr. NaCl = 0,01698 gr. Na, O == 0,3675 » 


' 
gr 


56,3912 gr. Blut gaben: 0,0683 gr. Fe,O, + P,O; 
hieraus 0.0361 gr. Fe, = 0,0640 ” 
0.0322 gr. P,O, = 0,0571 °5 

Durch Titration gefunden: 0,0636 °o Fe, 0, 

im Mittel: 0,0638°) Fe, O,. 


D6.7376 or. Blut gaben: 0.0692 gr. Fe,O, P,O, 
0.0368 gr. Fe, 0, = 0,0648 
gr. PO; = 0,0571 


Durch Titration gefunden: 0.0638 °o Fe,O,. Im Mittel: 0.0643 ° 
iin Mittel: 0.0641 °. Fe, O, 
0.0571" PLO.. 
56,3912 er. Blut gaben 0.0037 gr. Ca OQ = 0,0065 ° 5 


0,0037 gr. CaO = 0,0078 er. CaSO, = 0,002 gr. CaO = 0,0056 °'o CaO 
56.7376 er. Blut gaben 0,0039 er. CaO == 0.0068 
0,0068 gr. CaO 0,0086 gr. CasO, = 0,0035 gr. CaO = 0,0061 » 


im Mittel: 0.0062 ° 
56,3912 gr. Blut gaben 0.0081 er. Mg, = 0,0029 er. MgO = 0,0051 


O.008L gr. Mg, PLO, = 0.0051 gr. PLO, == 0.0090 ° o 
16,7376 gr. Blut gaben 0.0086 gr. Mg, P,O, == 0,0030 gr. MgO = 0.0052 ° 5 
0.0086 gr. Mg, PLO, = 0,0054 gr. PLO, == 0,0095 ° 


im Mittel: 0,0052°. MgO 
0.0092 PLO... 
56,3912 gr. Blut gaben 0,0129 gr. Mg, P,O,; = 0,0082 gr. P,O, = 0,0145 ° 


56,7376 gr. Blut gaben 0,0132 gr. Mg, P, O, = 0,0084 gr. P,O, = 0.0148 ° » 


im Mittel: 0,0146° P,O.. 
Gesammt-Phosphorsiiure im Blute 0,0809 ° 
51,3639 er. Blut gaben 0.2045 gr. Summe Cholesterin, Lecithin und Fett 


= 0.3981 
DL.3639 er. Blut gaben 0.0667 gr. Cholesterin 0.1298 ° o 
er. > 0.0390 gr. Fettsiuren == 0,0759° o 
DLBEBO er. , 00145 ¢r.Me, =0,1054 gr. Lecithin = 9,2052° 


0.0145 gr. Mg, P,O, == 0,0092 gr. P,O, = 0,0179°' P.O, als Lecithin. 
Summe Cholesterin, Lecithin und Fett O,3981 °/o 
Summe Cholesterin und Lecithin 0.3350 °/o 
Fett 0,0631 %o 
Der ausgewaschene Eiweissniederschlag von: 
51,3639 gr. Blut gab 0.0045 gr. Mg, P,O, = 0,0028 gr. P,O, 
== 0.0054 ° als Nuclein 
0.0809 ° 5 Phosphorsiiure im Blut 
0,0233 ° 0 Phosphorsiiure als Nuclein und im Lecithin 


0.0576 Anorganische Phosphorsiiure. 
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Analytische Belege. 
VII. Pferdeblut. 
2.6540 gr. Blut, vom Serum befreit, gaben 0,3831 gr. Hiimoglobin und 
Fiweiss = 14,541° 
2,0202 gr. Blut, vom Serum befreit, gaben 0,2955 gr. Hiimoglobin und 
Fiweilss = 14,627 ° 
im Mittel: 14,584 


2.7340 gr. Blut gaben 0.5181 gr. Eiweiss und Hiimoglobin = 18,950 ° , 
T4510 gre» »  1,3972 gr. > > == 18,751 
im Mittel: 18,850 °/o. 

3.5481 gr. Serum gaben 0.2513 gr. Eiweiss = 7,082 


Berechnung des Verhiilinisses von Serum und Blutkérperchen im 
18.850 — 14,584 
Gesammtblute: 100 = 60,23 °/o Serum. 

7,082 
6.0821 gr. Blut gaben 1,2468 gr. Trockensubstanz = 20,499 °/o 
8.2069 gr. Serum » 00,6971 gr. = 8,494°, 
gr.» » 00,6569 gr. AgC] = 0,1624 gr. Chlor = 0,3655 ° 
42.0303 gr. Serum gaben 0.4622 gr. KC] + NaCl 

hieraus 0,0556 gr. K, PtCl, 
= 0,0169 gr. KCL = 0,0107 gr. K,O0 = 0,0254° 
und 0.3453 gr. NaCl = 0,1832 gr. Na,O = 0,4858 ° 


60,2210 gr. Serum gaben 0.0071 gr. CaO = 0,0117 %/o 
O.0071 gr. CaO = 0,0156 gr. CaSO, = 0,0064 gr. CaO = 0,0106 °/o 


im Mittel: 0.0111 
60,2210 gr, Serum gaben 0,0078 gr. Mg, P,O, = 0,0028 gr. MgO = 0,0046 ° 
0.0078 gr. Mg,P,O, = 0,0049 gr. = 0,0081 °/o 
60,2210 gr. Serum gaben 0,0152 gr. Mg, P,O, = 0,0097 gr. P,O, = 0,0161 °/ 
Gesammt-Phosphorsiure im Serum 0,0242 °/o 
53,2937 gr. Serum gaben 0,1653 gr. Trockensubstanz an Cholesterin. 
Lecithin und Fett = 0,3101 °) 


53,2937 gr. Serum gaben 0.0278 gr. Cholesterin = 0.0521 °/o 
53.2937 gr »  (,0322 gr. Fettsiuren = 0,0604 °/o 
53,2937 gr. 0,0128 "gr, Mg,P,0, = 0,0931 gr. Lecithin 


= 0,1746° 
0.0128 gr. Mg, P,O, = 0,0081 gr. = 0,0151 
Summe Cholesterin, Lecithin und Fett 0,3101 °/o 
Cholesterin und Lecithin 0.2267 °/o 
Fett 0.0834 °/o 
Der ausgewaschene Eiweissniederschlag aus: 
53,2937 gr. Serum gab 0,0014 gr. Mg,P,0, = 0,0008 gr. P,O, 
= 0,0015 °jo P,O; als Nuclein 
Gesammt-Phosphorsiiure im Serum 0),0242 %Jo 
Phosphorsiiure im Lecithin und als Nuclein 0,0166 °/o 
Anorganische Phosphorsiiure 0,0076 °/o 
49,2284 gr. Blut gaben 0.4751 gr. AgCl = 0,1174 gr. Chlor = 0,2384° 5 
50,1016 gr. Blut gaben 0,3656 gr. KC] + NaCl 
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hieraus 0.3830 gr. K, PtCl, 
= 01170 gr. KCl == 0,0739 gr. = 0,1475° 
= 0,2486 gr. NaCl = 0,1818 gr. Na,O = 0.2630 
Berechnung des Verhiltnisses von Serum und Blutkérperchen im 


Gesammtblute : 


01,2630 


0.4358 100 = 60,34° 5 Serum 


54.5136 gr. Blut gaben 0,0614 gr. Fe,O, + P,O, 


50,1221 gr. 


durch Titration gefunden: 0,0590 Fe, Os. 


gr. 
0,0032 gr. 
50,1221 gr. 
0,0027 gr. 


54,5136 gr. 
0.0102 gr. 
50,1221 gr. 
0.0096 gr. 


54,5136. gr. 
50,1221 gr. 


(),0222 gr. 


Der 


34,1439 gr. 
Gesammt-Phosphorsiiure im Blute 


0.0325 gr. Fe,O, = 0,0596 °/o 
0.0290 gr. == 0,0531 
durch Titration gefunden: 0.0590 °/o Fe,O, 

im Mittel 0,0593 °/o Fe, Og. 
Blut gaben 0,0561 gr. Fe,O, + P,O; 

0,0297 gr. Fe,O0, == 0,0592 

0,0264 gr. = 0,0526 
Im Mittel: 0.0591 ° o. 

im Mittel: 0,0592°o Fe,O, 

0,0528 
Blut gaben 0,0032 gr. CaO == 0,0058 °/o 
CaO = 0,0075 gr. CaSO, = 0,0030 gr. CaO = 0,0055 °/o 
Blut gaben 0,0027 gr. CaO = 0,0053 °/o 
CaO = 0,0065 gr. CaSO, = 0,0026 gr. CaO = 0,0051 9 
im Mittel: 0,0054 °/o. 

Blut gaben 0.0102 gr. Mg, P,O, = 0,0036 gr. MgO = 0,0066 °'o 
Mg, P,0, = 0,0065 gr. P,O, = 0,0119 °%/o 
Blut gaben 0,0096 gr. Mg, P,O, = 0,0034 gr. MgO = 0,0067 °/o 
Mg, P,0, = 0,0061 gr. P,O, = 0,0121 °/o 

im Mittel: 0.0066 °o MgO 

0.0120 ° P,O,. 

Blut gaben 0.0399 gr. Mg, P,O, = 0,0255 gr. == 0,0467 
0.0386 gr. Mg, P,O, = 0,0246 gr. = 0,0490 °/o 
im Mittel: 0,0478 P,O,. 
Gesammt-Phosphorsiiure : 0.1126 


» » 


. Blut gaben 0.2216 gr. Summe Lecithin, Cholesterin und Fett 


= 0.4092 
Blut gaben 0.0312 gr. Cholesterin == 0,0576 ° 5 


> >»  0,0210 gr. Fettsiiuren == 0,0387 °/o 
> »  0,0222 gr. Mg,P,O, = 0.1615 gr. Lecithin 


= 0,2982 

Mg,P,0, == 0,0141 gr. P,O, = 0,0260° P,O; 
Summe Cholesterin, Lecithin und Fett 0,4092 °/o 
Summe Cholesterin und Lecithin 0.3558 °/o 

Fett 0.0534 
ausgewaschene Eiweissniederschlag aus: 
Blut gab 0.0051 gr. Mg, P,O, = 0.0032 gr. = 0,0059 ° 
0,1 126 


Phosphorsiure als Nuclein und im Lecithin 0,0319 °/o 


Anorganische Phosphorsiiure 0,0807 


04,1439 
D4,1439 gr. 
04,1439 gr. 
54,1439 gr, 

| 


Analyse des Hundeblutes. IT. 


1000 Gewichtstheile | 
Blut enthalten: | 


1000 Gewichtstheile 
Serum enthalten: 


1000 Gewichtstheile des detibrinirten 
Blutes enthalten: 


1000 Gewichtstheile 
Blutkéorperchen 
enthalten: 


Wasser... 
Feste Stoffe 
Hiimoglobin 
. . 
Zucker ... 
Cholesterin.. 
Lecithin... 
ettsiiuren 
Phosphorsiiure 
Natron .. . 
Kali . ... 
Kisenoxyd 
Magnesia 
Phosphorsiiure 


Anorg. Phosphorsiiure 


Ss 


792,01 
207,99 
14a 


(), 
2908 


os? 


O.046 

),250 
IX? 


5d7,2 


4-428 
Blutkérperchen. 


277,71 514,30 
165,10 42.89 
145,6 


2.36 34,05 


0,735 
0,366 
1017 | 0,977 

| 0,91 

| 0,698 
0,009 
12650 2.392 
QO,114 | 

| 0,064 
0,029 0,02 
0,603 2 305 
O673 0,139 
O58 | 004 


627,16 
372,85 
328,81 

5,32 


0.06 
1,361 
1519 
1,21 
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Analytische Belege. 
VIII. Hundeblut II. 
Hiimoglobingehalt!), bestimmt durch Vergleichung mit einer be- 
stimmten Lésung von Hundehimoglobin, ergab 14,49 o 
Hiimoglobingehalt, bestimmt durch Vergleichung mit einer be- 
stimmten Lésung von Katzenhimoglobin, ergab 14,65 
im Mittel: 14.56 ° 0. 


4.9601 gr. Blut, vom Serum befreit, gaben 0,7339 gr. Himoglobin und 


Eiweiss = 14,796 ° o 
3.9746 gr. Blut, vom Serum befreit, gaben 0.5880 gr. Himoglobin und 
Eiweiss == 14,793 °%o 


im Mittel: 14,795 °o. 


5.7495 er. Blut gaben 1,0465 gr. Himoglobin und Eiweiss = 18,201 ° o 
6.7259 er. Serum gaben 0,4111 gr. Eiweiss == 6,112 ° o. 


Berechnung des Verhiltnisses von Serum und BlutkOrperchen in 
18.201 — 14,795 
100 = 55,72 Serum. 
6.112 
3,9395 gr. Blut gaben 0,8194 gr. Trockensubstanz = 20,799 ° 0 
6.1626 gr. Serum gaben 0.4744 gr. Trockensubstanz —= 7,698 ° o 
28.1037 gr. Serum gaben 0,4704 gr. Ag Cl == 0,1163 gr. Chlor = 0.4138 ° o 
35,1211 gr. Serum gaben 0,2988 gr. K Cl = Na Cl 
hieraus 0,0472 gr. K, Pt Cl, 
= 0,0091 gr. K, O = 0.0259 ° o 
= 0,0144 gr. KCI 
0,2844 er. Na Cl == 0.1508 gr. Na, O == 0.4293 ° o 
45.1215 gr. Serum gaben 0,0051 gr. CaO = 0,0113 ° 0 | 
0.0051 gr. CaO = 0,0123 gr. CaSO, = 0,0050 gr. CaO = 0,0110 ° 0 
im Mittel: O,O111 °%o. 
45,1215 gr. Serum gaben 0,0061 gr. Mg, P, O, = 0,0021 gr. MgO = 0,0046" » 
0,0061 gr. Mg, P, O, = 0,0038 gr. P, O, == 0,0084° » 
45.1215 gr. Serum gaben 0,0118 gr. Mg, P, O, = 0,0074 gr. P, O, == 0,0166 ° » 
Gesammt-Phosphorsiiure im Serum: 0,0250 ° 


33,9980 gr. Serum gaben 0,1361 gr. Summe Cholesterin, Lecithin u. Fett 
0.4055 
33,5580 gr. Serum gaben 0,0221 gr. Cholesterin = 0.0658 °o 


Gesammtblute : 


33,5980 gr.» » 00,0421 gr. Fettsiuren = 0,1254 
33,5080 gr.» » 0,0081 gr. Mg, P,O, = 0,589 gr. Lecithin 


= 0.1755" » 
0,0081 gr. Mg, P, O, =: 0,0051 gr. P, O, = 0,0151 ° 
Summe Cholesterin, Lecithin und Fett 0.4055 ° » 
Summe Cholesterin und Lecithin 0.2413 
Fett 01642 
Der ausgewaschene Eiweissniederschlag aus: 
33.5580 gr. Serum gab 0,0010 gr. Mg, P, O; = 0,0006 gr. P,O, = 0.00172 » 


Gesammt-Phosphorsiiure im Serum 0,0250 ° 6 
Phosphorséure im Lecithin und als Nuclein 0.0168 ° » 
Anorganische Phosphorsiure 0,0082 


1) Diese Zeitschrift, Bd. XXIV, Heft 56. 
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27,8510 gr. 


39,5328 gr. 


Durch Titration gefunden: 


44,1745 gr. 


Durch Titration” gefunden; 0,0704° Fe, Os. 


44,4637 gr. 
0.0068 gr. 
44,1745 gr. 
0.0067 gr. 


55,3967 gr. 


05,5967 gr. 
53,3967 gr. 


gr. Blut gaben 0.0596 gr. 


96 
Blut gaben 0.5280 gr. Ag Cl = 0,0810 gr. Chlor = 0.2908 ©, 
Blut gaben 0.2889 gr. KC] + NaCl. 
hieraus 0,0551 gr. K, Pt Cl, 
== 0,0162 gr. KCl == 0,0102 gr. K, O = 0,0258 
== 0,2727 gr. NaCl = 0,1446 gr. Na, O = 0,3657 °, 
Fe, 0, P, 9; 
Fe, O, = 0,0708 °/o 
P, O, = 0,0631 
0,0706 o Fe, O, 
0.0707 Fe, O, 
Fe, O, + P, O; 
Fe, 0, 


0.0315 gr. 
gr. 


im Mittel: 
Blut gaben 0.0592 gr. 
0,0312 gr. 
0.0280 gr. 


= 0,0706 
P, 0, = 0,0633 % 
Im Mittel: 0,0705 


Im Mittel 0,0706°o Fe, 0, 
0.0632 °'o P, O; 


. Blut gaben 0,0023 gr. CaO = 0,0051 °/o 
gr, CaO = 0,0051 gr. CaS O, = 0.0020 gr. CaO = 0,0044 °/o 
. Blut gaben 0,0024 gr. CaO = 0,0054 °/o 
* CaQ = 0,0052 gr. CaSO, = 0,0021 gr. CaO = 0,0047 °/o 


im Mittel: 0.0049 °o 
Blut gaben 0,0068 gr. Mg, P, O, = 0,0024 gr. Mg O = 0,0053° 
Mg, P, O, = 0,0043 gr. P,O, == 0,0096 °/o 
Blut gaben 0,0067 gr. Mg, P, O; = 0,0024 gr. Mg O = 0,0054°/o 
Mg, P, O, = 0,0042 gr. P,O,; = 0,0095 °/o 
im Mittel: 0,0054 °/o Mg O 
0,0095 P,O.. 


Blut gaben 0,0062 gr. Mg, P,O, = 0,0039 gr. P, 0; = 0,0087°, 
. Blut gaben 0,0059 gr. Mg, P, O, = 0,0037 gr. P, 0; = 0,0083 °/ 


im Mittel: 0,0085° P, O,. 
Giesammt-Phosphorsiiure im Blute: 0,0812 ° 


Blut gaben 0,2122 gr. Summe Cholesterin, Lecithin und Fett 
= 0,3830 


Blut gaben 0,0511 gr. Cholesterin = 0,0922 °/o 
Blut gaben 0,0379 gr. Fettsiuren 0,0684 


55,3967 gr. Blut gaben 0.0152 gr. Mg, P, O, = 0,1105 gr. Lecithin 


= 0,1994° 


0,0152 gr. Mg, P, O, =0,0097 gr. P, O; = 90,0175 


Summe Cholesterin, Lecithin und Fett 0,3830 °/o 


Summe Cholesterin und Lecithin 0.2916 
Fett 0,0914°'o 


Der ausgewaschene Eiweissniederschlag von: 


gr. 
Summe der Phosphorsiure im Blute 


Blut gab 0,0048 gr. Mg, P, O, = 0,0030 gr. P, 0, = 0,0054 °» 
0.0812 ° 


Phosphorsaéure im Lecithin und als Nuclein 0,0229 


Anorganische Phosphorséure 0,0583 °o 
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Analytische Belege. 


IX Katzenblut. 
bestimmt durch Vergleichung mit ciner bekannten 


Loésung von Katzenhiimoglobin, ergab 14,28 ° o 
Hiimoglobingehalt, bestimmt durch Vergleichung mit einer bekannten 
Losung von Hundehimoglobin, ergab 14,36 ° 
im Mittel 1482 ° ». 


1.4692 er. Blut. vom Serum befreit, gaben 0,2275 gr. Hiimoglobin 


= 


= 15,484° 
1.2514 gr. Blut, vom Serum befreit, gaben 0.1937) gr. Haimoglobin 
Eiweiss == 15,478 
im Mittel: 15,481 ° 5 
2.5316 gr. Blut gaben 04759 gr. Hiimoglobin und Eiweiss == 18,798 ° 
gr. Serum gaben 0, gr. EKiweiss —= 5,860. 


Berechnung des Verhiiltnisses von Serum und BlutkOrperchen in 
18.798 — 15.481 


Gesamuntblute: 100 — 56,60° Serum. 
3.7259 er. Blut gaben 0,7618 gr. Trockensubstanz —= 20,446 °/o 
2.0097 gr. » O4109 gr. Trockensubstanz == 20,445 °/o 
im Mittel: 20,446 ° 
$.5362 yr. Serum gaben 0.2584 gr. Trockensubstanz == 7,307 ° 
22,7778 gr. » » gre AgCl = 0,0950 Chlor 0.4170. 


20,2042 gr. Serum gaben 0,1776 gr. KCl + NaCl 
hieraus 0.0277 gr. K,PtCl, 
—= 0,0084 gr. KC] == 0,0053 gr. K,O = 0,0262 
== 01692 gr.NaCl = 0,0897 er. Na, O == 0,4439 
20.8816 er. Serum gaben 0,0035 gr. CaO = 0.0117 
0.0035 gr. CaO = 0,0077 gr. CaSO, = 0,0031 gr. CaO == 0,0103° 
im Mittel: O,O110° 
29.8816 gr. Serum gaben 0.0037 gr. Mg, = 0,0013 gr. Mg O = 0,0048 


0.0037 gr. Mg. P, O, = 0,0023 gr. P,O, = 0,0076 °/o 
20.8816 er. Serum n 0,0076 er. Me, P, QO, == 0,0048 gr. = 0,0160° 


Gesammt-Phosphorsiure im 0,0236 


BO8234 gr. Serum gaben O,1143 gr. Summe Cholesterin, Lecithin und 
Fett = 0,3104° , 


36.8234 gr. Serum gaben 0,0221 Cholesterin == 0,0600 ° 

36.8234 er. gr. Fettsiuren == 0,0499 

36,8234 gr.» » 0,0087 gr. Mg, P,O, = 0,0632 gr. Lecithin 
= 01716", 


0,0087 gr. Mg, P,O, = 0,0055 gr. P,O; = 0,0149 

Summe Cholesterin, Lecithin und Fett 0,3104 °'o 
Summe Cholesterin und Lecithin 0,2316 90 
Fett 0,0788 ° 0 

Der ausgewaschene Eiweissniederschlag aus: 

36,8234 gr. Serum gab O,OOLL gr. Mg, P,O, = 0,0006 gr. 
Gesammt-Phosphorsiure im Serum 0,0236 ° 
Phosphorsiiure im Lecithin und als Nuclein 0,0165 ° 
Anorganische Phosphorsiiure 0,0071 


ae 


) 
| 


18.7876 gr. Blut gaben 0,2221 gr. 
27.6146 gr. Blut gaben 0,203+4 gr. 
hieraus 0,0374 gr. NX 

= 0,0114 gr. 

= 0,1920 gr. 

Blut gaben 0,0466 gr. Fe, O, 
0,0245 gr. Fe, O, 


35,1129 gr. 


— 


00221 


17.5622 gr. Blut gaben 0.0235 g 
O12+ g 


¢ 


OY 


r. 
Durch Titration gefunden 0,0687 


Ag@] = 0.0549 gr. 
KCl + NaCl 
PtCl, 


KCl = 0,0072 gr. K,0 = 


Fe, Oy. Im Mittel: ¢ 


r + P,O, 


. Fe, O, 


Chlor O.2815 


= 0.0260° 
0.3686 ° 


0 


NaCl] = 0,1018 gr. Na, QO 
+ 
== 0.0697 
P, 0. == 0,0629° 


== 0,0706° 
== 0,0632 


Durch Titration gefunden 0.0688 Fe,O,. Im Mittel: 
Im Mittel: 0,0694° 5 Fe,O, 
0,0630 PLO. 


35.1129 gr. Blut gaben 0,0019 


O.0019 gr. CaO = 0.0045 gr. 
17.5622 gr. Blut gaben 0,0010 ¢ 
gr. CaO = 0,0022 gr. 


Im Mittel: 
. Blut gaben 0,0056 gr. Mg, P,O, = 
. Mg, P,0, = 0,0035 gr. P,O, = 0,0099 %o 
. Blut gaben 0,0031 gr. Mg, P, O, = 0,0011 gr. MgO = 0,0062 °o 


35.1129 gr 
0.0056 gr 
17,5622 gr 
0.0031 gre Mg,P,O, = 0,0019 gr. 


Im Mittel: 0,0059 ° » 


39.1129 


er. CaO 


CasO, 
r. CaO 
CaSO, 


i 


0.0054 9 

0.0018 gr. CaO == 
0.0056 ° 
0,0009 gr. CaQ == 


0,0053 ° 0. 


= 0,0020 gr. MgO 


MgO 


0.0103 P,O,. 


2 


O.0697 o. 


= 


= 


— 0.0056 


gr. Blut gaben 0,0053 gr. Mg, P,O, = - 0.0033 gr. P,O, = 0,0093 °/o 


17.5622 gr.» » 0,0029 gr. Me, P,0, = 0,0018 gr. P,0, - == 0,0102% 
Im Mittel: 0,0097° 

Gesammt-Phosphorsiiure im Blute 0,0830 ° 

49,9940 gr. Blut gaben 0,1292 gr. Cholesterin, Lecithin und Fett == 0.3593 " » 

S0.9540 gr. Blut gaben 0,0322 gr. Cholesterin == 0,0895 °/o 


39,9540 gr.» » O,OLOL gr. Fettsiuren == 0,0280° 
gr.» » 00115 gr. Mg,P,O, = 0,0836 gr. Lecithin 
= 0,2325 


O0115 gr. Mg, = 0,0073 gr. P,O, = 0,0208 °/o 
Summe Cholesterin, Lecithin und Fett 0,3593 °/o 
Summe Cholesterin und Lecithin _0,3220 °' 


Fett 0. 0373 


Der ausgewaschene Eiweissniederschlag aus: 
39,940 gr. Blut ergab 0,0042 gr. Mg, P,O. = 0,0026 gr. P,O, = 0,0072 


Summe der Phosphorsiiure im Blute 


0.0830 


Phosphorsiiure im Lecithin und als Nuclein 0,0275 °/o 


Anorganische Phosphorsiiure 0,0555 ° 


100 — 


Analyse des Kaninchenblutes. 


1000 Gewichtstheile 
Blut enthalten: 


1000 Gewichtstheile 
Serum enthalten: 


1000 Gewichtstheile des detibrinirten 
Blutes enthalten: 


1000 Gewichtstheile 
Blutkérperchen 
enthalten : 


Wasser... 
Feste Stoffe . 
Hiimoglobin. 
Kiweiss . 
Zucker... 
Cholesterin 
Lecithin. . . 
Fettsituren 
Phosphorsiiure 
Natron... 


Kisenoxyd 


Magnesia . . 
Chlor. . .. 


als Nuclein 


Phosphorsiiure . 


Anorg. Phosphorsiiure 


816,92 
183,08 
123,5 
38,18 
1,026 
0,611 
2,827 
0,734 
0,507 
0,055 
2,785 
2,108 
O,615 
0,072 
0,057 
2,898 
0,986 
0,685 


1,760 
1,193 
0,809 
0,025 
4A42 
0,259 
0,116 
0,046 
3,883 
0,242 
0,064 


372,1 627,9 
Blutkérperchen. Serum. 
235,74 581,18 
136,37 46,71 
123,5 
4,55 33,63 
1,036 
0,268 0,343 
1,722 1,105 
0,749 
0,507 
0,040 0,015 
2,189 
1,946 0,162 
0,615 
0,072 
0,029 0,028 
0,460 2,438 
0,835 
0,645 0,040 


633,53 

366,48 

331,9 
12,22 


0,077 
1,236 
2244 
1,733 


q 

bo 
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Analytische Belege. 


X. Kaninchenblut. 
YO111 gr. Blut, vom Serum befreit, gaben 0,2576 gr. Eiweiss und Hiimo- 
globin == 12,808 °/o 
1.5068 gr. Blut, vom Serum befreit, gaben 0,1929 gr. Eiweiss und Hiimo- 
globin = 12,801 °o 
im Mittel: 12,804 

3.6042 gr. Blut gaben 0,5846 gr. Eiweiss und Hiimoglobin 16,219 
4.1231 gr. » »  0,6646 gr. Eiweiss und Himoglobin = 16,118 °» 
im Mittel: 16,168° 

4.5853 gr. Serum gaben 0,2456 gr. Eiweiss = 5,356 °'o 
3.9538 gr.» »  0,2119 gr. Eiweiss = 5,359 °/o 
im Mittel: 5,357 ° 0. 

Berechnung des Verhiltnisses von Serum und Blutkérperchen im 
16,168 — 12,804 
5,357 

3.3635 gr. Blut gaben 0,6158 gr. Trockensubstanz = 18,308 °/o 
3.5120 gr. Serum gaben 0,2613 gr. Trockensubstanz = 7,440 ° 0 
34,8871 gr.» >» 0,6268 gr. AgCl = 0,1549 gr. Chlor = 0,3883° , 
33.1112 gr.» » 0,2911 gr. KC] + NaCl 
hieraus 0,0451 gr. K,PtCl, 
= 0,0137 gr. KC] = 0,0086 gr. K,O = 0,0259° » 
= 0,2774 gr. NaCl = 0,1471 gr. Na,O = 0.4442? ». 
30,0022 gr. Serum gaben 0,0037 gr. CaO = 0,0123 °'o 
0,0037 gr. CaO = 0,0081 gr. CaSO, = 0,0033 gr. CaO = 0.0109 °% 5 
im Mittel: 0,0116 °/o. 
30,0022 gr. Serum gaben 0,0039 gr. Mg, P,O, = 0,0014 gr. MgO = 0,0046" 
0.0039 gr. Mg, P,O, = 0,0024 gr. P,O, = 0,0079 °'o 
30.0022 gr. Serum gaben 0,0078 gr. Mg, PO, = 0,0049 gr. P,O, = 0,0163° 5 
Gesammt-Phosphorsiure im Serum: 0,0242° 0 P,O,. 
39,6910 gr. Serum gaben 0,1388 gr. Summe Cholesterin, Lecithin u. Fett 


Gesammtblute : 100 = 62,79 Serum. 


== 03500° 
d4.H910 gr. Serum gaben 0,0218 gr. Cholesterin = 0,0547° » 
gr.» » (0321 gr. Fettsiuren = 0,0809° 
SY.65L0 gr. > >» 00,0096 gr. Mg,P,0, = 0,0698 gr. Lecithin 
= 0.1760° 5 


1.0096 gr. MgyP,O, = 0,0061 gr. P,O, = 0.0153 ° 
Summe Cholesterin, Lecithin und Fett 0,3500 ° o 
Summe Cholesterin und Lecithin (),.2307 


Fett O1193° 
Der ausgewaschene Eiweissniederschlag aus: 
39,6510 gr. Serum ergab 0,0016 gr. Mg,P,O, = 0.0010 gr. 
= 0,0025 ° » 


| | 


4? 6463 


102 
(iesammt-Phosphorsiiure im Serum 0,0242 
Phosphorséure im Lecithin und als Nuclein 0.0178 ° 


0.0064 
gr. Blut gaben O,4103 gr. AgCl = O1014 gr. Chlor = 02898» | 
gr. >» >» 0.3663 gr. KCL + NaCl 
hieraus 0.4660 gr. K,PtCl, 
0.1423 gr. KC] == 0,0899 gr. K,O0 = 0.2108» , 
= 0,224) gr. NaCl = 0,1188 gr. Na,O = 0.2785) |. 


Berechnung des Verhiiltnisses von Serum und Blutkérperchen iy) 


Gesammitblute : 


-_— 


Durch Titration gefunden 0.0607 ° 5. 


29.9622 


Durch Titration gefunden 0,0618 °o Fe, Os. 


OOO 
0.0023 


O.0089 
29 
O05 1 


29 
47 OTOD 
47. O705 


47.0705 
47.0705 


O,2785 
100 == 62,69° Serum. 


0,0609 


gr. Fe, 0, 


0.0551 gr. Fe,O, 
0,0313 gr 0.0543 0, 
Im Mittel: 0.0608 ° 
0,0627 


gr. 


Blut gaben 0.0358 gr. Fe, 
gr. Fe,O, 


0.0170 gr. PLO; 0.0567 
Im Mittel: 0,0622 
Im Mittel: 0,0555 ° 0 
0.0615 °o Fe, 
er. CaO = 0.0071 
gr. CaO = 0,0099 gr. CaSO, = 0.0040 gr. CaO = 0,0069 ° 0 
er. Blut gaben 0.0023 er. CaQ = 0,0076 °o 
. CaO = 0,0055 gr. CaSO, = 0,0022 gr. CaO = 0,0073 °'o 
im Mittel: 0.0072 ° CaO. 


gr. Blut gaben 0.0041 


er. Blut gaben 0.0089 gr. Mg, P,O, 0,0032 gr. MgO = 0,0055° 
gr, Mg, = 0,0056 gr. = 0,0097 °/o | 
gr. Blut gaben 0,0051 gr. Mg, P,O, = 0,0018 gr. MgO = 0,0060° 5 ' @ 
er. Mg,P,0, = 0,0032 gr. P,O, = 0,0106 °/o 

Im Mittel: 0.0057 MgO. 

0.0101 PLO.. 

gr. Blut gaben 0,0301 gr. Mg, P.O, = 0,0192 gr. = 0,0333° 5 
gr 0.0154 gr. Mg, P,O, = 0,0098 gr. P,O, = 0,0327° » 


Im Mittel: 0.0830 ° 0. 
Gesammt-Phosphorsiure im Blute: 0,0986 
* Blut gaben O1964 gr. Summe Cholesterin, Lecithin u. Fett 
= 
gr. Blut gaben 0,0288 0.0611 ° 5 
0.0239 0.0507 ° 
00183 0.1331 gr. Lecithin 
== 0.2827 ° 


gr. Cholesterin 
gr. Fettsiuren 
gr. Mg, P,0,; 


57.9793 
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0.0183 er. Mg, = 0.0116 gr. 0,0246° 5 
Sumime Cholesterin, Lecithin und Fett O.4172° 
Summe Cholesterin und Lecithin 
Fett 
Der ausgewaschene Eiweissniederschlag aus: 
70705 er. Blut gab 0.0042 er. Mg, P,O, = 0.0026 gr. PLO, = 0.0055), 


g 
Gesamint-Phosphorsiiure im Blute 
Phosphorsiiure im Lecithin und als Nuclein 0.0301 ° 0 
Anorganische Phosphorsiiure 0.0685 ° 


In Folgendem stelle ich die) Differenzen zwischen den 
Summen aller) bestimmten Substanzen und der gesammiten 
Trockensubstanz zusammen. Man kann darnach anniihernd 
-chiitzen, wie gross die Menge der uns noch unbekannten Blut- 
bestandtheile ist und wie gross die analytischen Fehler sein 
kjnnten. Bei der Berechnung der Summen aller bestimmten 
Stoffe wurde das Sauerstoffiquivalent des Chlors in’ Abzug 
gebracht. 

I. Schweineblut. 


1000 Gewichtstheile Blut 1000 Gewichtstheile Serum 1000 Gewichtstheile 


enthalten: enthalten Blutkoérperchen enthalten: 


Feste Stoffe 209,435 Feste Stoffe 82,590) Feste Stoffe 374.3 


Davon  be- 


| 


Davon  be- Davon be- 


| 
| 
| 


II. Stierblut. 


~timmit  stimmt ..  SE105 stimmt . 358,02 
Nicht best. Nicht best. Nicht) best. 
Stoffe. 7,855 | Stoffe 1.285 Stoffe. . . 165 


Feste Stoffe [85.16 Feste Stoffe 86,62 Feste Stoffe 381.39 
Davon  be- Davon  be- Davon be- 
<timmt [81.9% stimmt . . 85.46 stimmt.. 374.08 
Nicht) best. Nicht best. Nicht best. 

Stoffe 3,22| Stoffe... 116 Stoffe. 

III. Schafblut I. 

Feste Stofte 178.53 Feste Stolle 82.56 Feste Stoffe 395.23 
Davon  be- Davon be- Davon  be- 

<timmt . 176,21. stimmt . . stimmt.. 392.17 
Nicht best. Nicht best. best. 

Stoffe. . . 2,12| Stoffe. . . Stoffe... 3.00 


| 
J 


— 


IV. Schafblut II. 


1000 Gewichtstheile Blut | 
enthalten: 


enthalten: 


1000 Gewichtstheile Serum | 


1000 Gewichtstheile 


Blutkorperchen enthalten 


Feste Stoffe 
Davon  be- 
stimmt .. 
Nicht best. 
Stolle... 


Feste Stoffe 
Davon be- 
stimmt . . 
Nicht best. 
Stoffe. 


Feste Stoffe 
Davon be- 
stimmt .. 


Nicht 


Feste Stoffe 
Davon be- 
stimmt . . 
Nicht best, 
Stoffe. 


Feste Stoffe 
Davon  be- 
stimmt . . 
Nicht best. 
Stoffe. 


best. 
Stoffe ... 


175,45 | Feste Stoffe 
Davon be- 
174,73. stimmt . . 
Nicht best. 

0,72 Stoffe... 


83,19 


82,01 


1,18 


V. Ziegenblut. 
92,31 Feste Stoffe 


196,11 Feste Stoffe 

Davon— be- 
194,35 stimmt . . 
Nicht best. 


| 
1,76| Stofle. . . 


VI. Hundeblut I. 


189,95 Feste Stoffe 
Davon be- 
185,85 stimmt . . 
Nicht best. 

4,10 Stoffe... 


76,02 | 
| Davon — be- 


Feste Stoffe 
Davon  be- 
stimmt .. 


Davon  be- 
stimmt .. 


Nicht best. 
Stoffe 


Feste Stoffe 


74,50 stimmt . . 


1,52. 


VII. Pferdeblut. 


204,99 Feste Stoffe 
Davon be- 
200,81. stimmt . . 
“Nicht best. 

4,18 Stofle. 


84,94 


83,70 


1,24 


VIII. Hundeblut II. 


207,99 Feste Stoffe 
Davon be- 

194,15  stimmt.. 
‘Nicht best. 
13,84 Stoffe. .. 


76,98 
| Davon  be- 
79,76 


Nicht best. 
Stoffe 


Feste Stoffe 
Davon be- 
stimmt .. 


Nicht best. 
Stoffe. 


Feste Stoffe 


stimmt .. 


| Nicht best. 
1.22 


Stoffe. .. 


B91 30 


388.03 


| 
| 

872,58 

| 

; 1,27 | 3,27 4 
| 

| 386,52 
| | 
| 

372.8) 
343,22 


~~ 
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IX. Katzenblut. 


1000 Gewichtstheile Blut — 1000 Gewichtstheile Serum 1000 Gewichtstheile 
enthalten: enthalten: Blutkérperchen enthalten: 


Feste Stoffe 204,46 Feste Stoffe 73,07 Feste Stoffe 375,82 


Davon be- Davon be- ~Davon be- 
stimmt . . 199,56, stimmt . . 71,89  stimmt . 366,31 
Nicht best. Nicht best. Nicht best. 
4,90 Stolle... Stoffe... 


X. Kaninchenblut. 
Feste Stoffe 183,08 Feste Stoffe 74,40 Feste Stoffe 366,48 


Davon  be- Davon be- Davon be- 
stimmt .. 175,88 stimmt .. 67,47. stimmt . 397,57 
Nicht best. ‘Nicht best. Nicht best. 
Stoffe. .. 7,40| Stoffe. .. 6,93 Stoffe... 8,91 


Um bei der Vergleichung der einzelnen Analysen mit 
einander eine groéssere Uebersicht zu ermdglichen, gebe ich in 
den folgenden Tabellen eine Zusammenstellung der Resultate 
berechnet auf 1000 Gewichtstheile Blut, Serum und Blut- 
kOrperchen. 

Anmerkung: Leider hat sich in der letzten Arbeit!) beim Rinder- 
blute in der Berechnung des Hiimoglobingehaltes ein Fehler eingeschlichen. 


Der Himoglobingehalt des Rindes betrug nicht 82,0°/,, sondern 103,10° 
Es ergibt sich hieraus folgende Correctur : 


| 1000 Gewichtstheile | 1000 Gewichtstheile rewichtstheile 
slutkOrperchen 


| Blut enthalten: Serum enthalten: enthalten - 
| 
Himoglobin . . 103,10 103,10 | 316,74 
Eiweiss. . . . . | 69,80 20,899 64,20 


1) Diese Zeitschrift: Band 23. Heft 6, pag. 522. 1897. 


i 
| 
| | 
| 
i 
4 
| 
) 
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I. 1000 Gewichtsthe;;, 


tind. Stier. | Schaffl. 
Wasser 8089 S14,8% | 821,67 | 824,99 803.84 
Feste Stoffe | 185,16 | 178,33 (175,45 196.1. 
Hiimoglobin 103,10 106,4 | 92.9 | Q2,8 112.58 
69,80 61,79 70,85 58.66 69.72 ( 
Zucker 0,68 0,732 0,708 
Cholesterin 1,935 1,209 | 1,332 2,038 1.244 
Lecithin. 2.349 2,197 2,220 2,417 | 2466 
2,363 0,937 O86 4 | 0.535 
Fettsiiuren . 0,495 O,488 0,490 | 
Phosphors. als Nucl. | 0.0283) 0,0285, 0,0544 | 0.030 
Natron 3.039 3,/12 3,038 3,607 | 3,579 
Kali 0,407 0,407 0,405 0408 
Misenoxyd 0.562 0,492 0,545 
Kalk 0,069 0,064 0,070 0,069 
Magnesia 0.0356 0,036 0,033 0,033 0.040 | 
Chior. 3,079 3,081 3,080 3,091 | 2,993 
Phosphorsiiure O,4038) 0,892 0,412 0,391 | 
Anorg. Phosphors. 0,174 O190 0145 | | 
| 
II. 1000 Gewichtstheile 
Wasser 913.6% {913.388 (917,44 [91681 90769 | 
Feste Stofie 86.36 86,62 82,56 85,19 92,31 
Kiweiss 72,5 69,73 67,50 68,40 78.07 4 
Zucker 1,05 1,02 1,06 1,04. 1.26 
Cholesterin 1,238 0,901 0,879 1,309 1,070 
Lecithin . 1,675 | 1,869 | 1,709 | 1,599 | 1,727 
0,926 3,042 1,352 1,262 0.62) 
Fettsiiuren 0.743 | 0,710 0,721 
Phosphors. als Nucl. | 0.0133) 0,013%, 0,0106 0,015 
Natron | 4,812 4,316 4,303 4,285 £520 | 
Kali 0,255 0,262 0,256 0,254 0.246 
Kisenoxvd — — 
Kalk O119%) O11 O,117 0,151 0.121 
Magnesia 0.0446) 0,042 | 0,041 0,041 0.041 
Chior. 3.69 3,686 3,711 3,697 3.091 
Phosphorsaure 0.244 0,235 0,232 0,240 0.237 
Anorg. Phosphors. 0.0847 0,062 0,073 0,085 | (). 
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thei], enthalten: 


ve. Pferd I. Pferd II. | Schwein. Kaninchen. Hund I. Hund I. Katze, 
799,01 790,965 816,92 810,05 792.01 
11 | 204,99 209,435 183,08 189,95 207,99 204,46 
66.4 125.8 123,) | 133,4 145.6 | 143.2 
72 097 62,70 46,61 25,02 39,68 36,41 44,78 
0.526 0,900 0.686 1,026 | 1,09 0,72 
OD76 O.611 | 1.298 0.922, 
2. 982 2.309 2.827 | 2.052 1.09% 2,325 
535 O14 1,095 | O631 O3735 
305 O.387  O475 | 0507 0,759 0.68% 0.280 
| 0,059 0.0578) 0.055 0.05% 0.05% 0.072 
2.641 | 2.650 | 2406 2789 3,675 3.097 3.086 
2738) | 2,309 2,108 | 0,251 0,258 | 0,260 
0,592 0,696 0.615 0,641 0,706 0.60% 
Wii 005% 0,068 0,072. 0,062 0.019 0.093 
20.06% 0,066 0,0889) 0,057 0,052 0.05% 0,059 
23 2785 | 2384 | 2,690 2.898 | 2.935 2,908 2815 
97 1120 1,126 1,007 0,986 0,809 0.812 0.830 
2 O807 0,749 0,685 | 0,576 | 0.555 
| 


Serum enthalten: 
$902.05) 915,06 917,610 925,69 923,98 923,02 926.93 


W705 84,04 82,390 | 74,40 76,02 | 76,98 73,07 

7 | 70,82 | 67,741 | 53,57 | 69,14 | 61,12 | 58,60 

L176 | 149 | 1,212 1,65 | 183 | 1,32 1.52 

70) 0,208 0,521 | 0,409 | OD47 | 0,709 O.658 0,600 
27 1.720 1,746 1,426 | 1,760 | 1,699 | 1,755 1.716 
2 1300) 1,956 1,193 1,051 1,642 0,788 
0,604 0.79% 0,809 1221 1.25% 0,499 
1s 0020, 0,015 0.0218) 0,025 0,016 0,017. 0,016 
4358 | 4951 | 4442 | 4263 | 4293 | 4.439 
0268 0254 | 0270  O259 0226 0259 0.262 
1 O11 0122 0116 | 0113 0,111 0,110 
00% 00413 0,046 0.040 0,046 0,043 
%726 | 3.655 | 3,627 | 3,883 | 4,023 4,138 4.170 
"240 0,242 | 0,1972) 0,242 (0,242 0,250 0.236 
(0 80715) 0.076 0.052% 0.080 0,082 0,071 


. 
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III. 1000 Gewichtsthei,. 


Rind. Stier. Schafl Schaf II. Ziege. 
Wasser . 591,858 | 618,63 | 604,79 | 627,78 608.79 
Feste Stoffe 408,141 |381,39 | 395,23 | 372,24 391.30 
Hiimoglobin 816,74 | 31827 | 303,29 | 322.05 | 324.02 
Kiweiss 64,20 46,00 78,4) 37,90 4.03 
Cholesterin 3,379 1,824 2,360 3,993 1730 5 
Lecithin . 3748 | 2850 | 3379 | 4163 | 3.856 | 
Fett — — — 
Fettsiiuren . — 
Phosphors. als Nuel. 0.0546 0,0580; 0,069 0,0736 
Natron... 29322) 2509 | 2135 | 2380 | 217; 
Kali 0,722 0,696 0,744 0,739 0.674 
1,671 1,681 1,606 1,707 1.575 
Kalk — — 
Magnesia 00,0172) 0,026 0,016 00,0187) 
Chlor 18129! 1,878 | 1,651 | 1,801 1.480 
Phosphorsiiure 0.7348 0,705 0,822 0,714 0.699 
Anorg. Phosphors. 0,3502) 0,397 | 0,455 | 0,275 | 0279 


Wenn wir in der Tabelle Il die Resultate der einzelnen 


J 


Analysen mit einander vergleichen, so fallt uns vor Allem die 
iiberraschende Uebereinstimmung in der Zusammensetzung des 
Serums der verschiedenen Thiere auf. Namentlich eclatant 
ist die Uebereinstimmung der Analysen der gleichen Species, 
so von Schaf I und Schaf UH, Hund I und Hund Il. Beim 
Pferd I und Pferd II zeigt sich ein Unterschied in der Summe 
der festen Stoffe. Diese Differenz wird bedingt durch einen 
bedeutenden Unterschied in dem Gehalte an Eiweissstoffen. 
Es riihrt dieser Unterschied offenbar von dem verschiedenen 
Alter und Zustande der beiden Thiere her, wie der Auszug 
aus dem Protokolle zeigt. i 

Aus der Tabelle III ist zu ersehen, dass in den Blutkérper- 
chen sich kein Zucker, kein Fett und kein Kalk  vorfindet. 
Die Fettsiiuren diirften den Blutkérperchen ebenfalls fehlen. 


if 

q 
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jutkorperchen enthalten: 


Pferd |. | Pferd Il. | Schwein. Kaninchen.’ Hund I. | Hund I. Katze. 


72 613,20 625,61 | 633,538 1644.26 162716 624.17 
30 386,82 374,38 136648 (355,75 | 372,85 | 375,82 
02 316,31 326,82 | 331,90 327,52 329.95 
03 50,41 | 19,19 | 1292 | 9918 | 582 | 26,774 


0,661 | 0,489 | 0,720 | 2155 1,2: 
3,973 4,855 3,456 4,627 2.568 2.296 3,119 
0,0603) 0,062 0,088 — — 
OH 0,125 | 01045) 0,107 | 0110 | 0,101 0,145 
2821 | 2.856 | 2,705 
4.935 8,826 4,957 | 5,229 | 0289 | 0257 | 0,258 
1563 1,488 1,599 1,652 1,573 1,594 1,599 
9.0809, 0,098 | 0,150 | 0,077 | 0,071 | 0,065 | 0.0806 
1.949 0,460 | 1,475 | 1,236 | 1,352 | 1,361 | 1,048 
1.901 2466 | 2058 | 224% | 1,685 1,519 | 1,605 
1458 | 1,916 1,653 | 1,733 | 1,298 | 1,214 1,186 


Es sind die kleinen Mengen, die beim Pferd II, Schwein und 
Hund I gefunden wurden, jedenfalls auf unvermeidliche Fehler, 
die der Methode anhaften, zuriickzufiihren. Der Alkaligehalt der 
Blutkérperchen zeigt bei den einzelnen Thiergruppen ein ver- 
schiedenes Verhalten. Bei den Carnivoren, sowie bei den 
Wiederkiiuern findet sich Natron in cen Blutkérperchen, wiih- 
rend dasselbe dem Pferde, Schweine und Kaninchen fehlt. Es 
ist sehr beachtenswerth, dass die Wiederkiuer ein grosses 
Verlangen nach Kochsalz zeigen, wiihrend wir beim Pferd, 
Schwein und Kaninchen dieses nicht beobachten. Die Carnivoren 
haben in ihrer organischen Nahrung bereits Kochsalz im Ueber- 
fluss. 1) 


1) Vergleiche Bunge, Zeitschr. f. Biologie. Bd. 9, S. 104. 1873 
und Bd. 10, S. 110 und 295. 1874, 


Lege, 
| | | 
| | | 
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In der folgenden Tabelle gebe ich eine Vergleichung des- 
jenigen Alkalis in 1000 Gewichtstheilen Blutkérperchen, welche- 
der Kohlensiiure und dem Eiweiss zur Verfiigung steht. Es 
wurde das Natron auf Kali umgerechnet und von der Sumime 
das an Chlor und an Phosphorsiiure als saures phosphorsaures 
Salz gebundene Kali abgezogen. Es wird so das fiir die Kohlen- 
siiture und das Eiweiss freie Alkali erhalten. Vergleicht man 
dieses Alkali mit dem Hiimoglobingehalte, so findet man, dass 
das fiir die Kohlensiure und das Ejiweiss zur Verfiigung 
stehende Alkali und der Himoglobingehalt einander  propor- 
tional sind. Eine Ausnahme hiervon macht nur das Schaf |: 
dasselbe ist jedoch, weil sehr stark gemiistet, nicht als nor- 
males Thier zu betrachten. Sehr beachtenswerth ist der Um- 
stand, dass die kleinsten Thiere den gréssten Himoglobingehalt 
zeigen und umgekehrt die grdssten Thiere den kleinsten Ce- 
halt an Hiimoglobin. Das Schaf | zeigt auch hierin ein ab- 
weichendes Verhalten. Dass die kleinsten Thiere den gréssten 
Hiimoglobingehalt zeigen, ist teleologisch ganz plausibel; die 
kleinsten Thiere haben die relativ grésste Oberfliiche und auch 
die relativ grdésste Wiirmeabgabe, in Folge dessen muss auch 
ein lebhafterer Verbrennungsprocess unterhalten werden. 


Gehalt an Haémoglobin — Alkali zur Verfiigung fiir 


in L000 Blutkérperchen: — Kohlensiure u. Fiweiss: 


Kaninchen 2,437 
Katze 329,95 2,186 
Hund 1,980 
Hund | 327 ,d2 1,915 
Schwein 326,82 1,899 
Ziege 324,02 1,827 
Schaf I 322,05 1,777 
Stier 318,27 1,746 
Rind 316,74 1,470 
Pferd I 316,31 1444 
Pferd | 315,08 1,442 
Schat | 303,29 1,489 


% 
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Belege. 
I. Rind. 
|.8129er.Chlor = 2,409¢r.Kali 2.2322 gr. Natron = 3,389 gr. 
0.3502 gr. Phosphorsiure = 0,232 » 0,722 er. Kali = 0,722 gr. 
Summe 2.641 ¢r. Kali Gesammt-Kali 4.111 gr. 
Gesammt-Kali 4,111. er. 
An Chlor und Phosphorsiure gebundenes Kali 2.641 gr. 
Alkali zur Verfiigung fiir Kohlensiiure und Eiweiss 1.470 gr. 
II. Stier. 
1.878 gr. Chlor = 2.496 gr. Kali = 2,509 gr. Natron == 3.809 gr. 
01,397 gr. Phosphorsdure = 0,263 gr.» 0,696 gr. Kali == O.696 gr. 
Summe 2.759 gr. Kali Gesammt-Kali 4,505 er. 
Gesamint-Kali 4,505 gr. 
An Chlor und Phosphorsiure gebundenes Kali 2,759 gr. 
Alkali zur Verfiigung fiir Kohlensiure und Eiweiss 1, 46 gr. 
III. Schaf I. 
1.651 gr. Chior = 2,194 Kali 2,135 gr. Natron = 3, gr. 
0,459 gr. Phosphorsaéure = 0,302 gr.» O,744er. Kali === 0,744 gr. 
Summe 2.496 gr. Kali Gesammt-Kali 3,985 or. 
Gesammt-Kali 3,985 gr. 
An Chlor und Phosphorsiiure gebundenes Kali 2.496 gr. 
Alkali zur Verfiigung fiir Kohlensiure und Eiweiss 1,489 gr. 
IV. Schaf II. 
L.801 gr. Chlor = 2.393 gr. Kali 2,380 gr. Natron == 3,613 gr. 
0.275 gr. Phosphorsiure = 0,182 gr.» 0,739 gr. Kali == 0,739 gr. 
Summe 2 2.575 gr. Kali Gesammt-Kali 4,352 gr. 
Gesammt-Kali 4,352 gr 
An Chlor und Phosphorsiure gebundenes Kali 2.575 gr. 
Alkali zur Verfiigung fiir Kohlensiiure und Eiweiss 1,777 gr. 
V. Ziege. 
1,480 gr. Chlor = 1,967 gr. Kali 2174¢r, Natron = 3,300 gr. 
0.279 gr. Phosphorsiure = 0.185 gr.» 0,679 gr. Kali = 0,679 gr. 
Summe 2,152 gr. Kali Gesammt-Kali 3,979 gr. 
Gesammt-Kali 3,979 gr. 
An Chlor und Phosphorsaéure gebundenes Kali 2,152 gr. 


Alkali zur Verfiigung fiir Kohlensiure und Eiweiss 1,827 gr. 


Kali 


Kali 


Kali 


Kali 


Kali 


¥ 
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VI. Pferd I. 


1.949 gr. Chlor = 2.526 gr. Kali 
1,458 gr. Phosphorsiure = 0,967 gr. » 


Summe 3,493 gr. Kali 
Gesammt-Kali 4,935 gr. 
An Chlor und Phosphorsiure gebundenes Kali 3,493 gr. 
Alkali zur Verfiigung fiir Kohlensiure und Eiweiss 1,442 gr. 


VII. Pferd II. 
0,460 gr. Chlor = 0,611 gr. Kali 
1,916 gr. Phosphorsiure = 1,271 gr. » 
Summe 1,882 gr. Kali 
Gesammt-Kali 3,326 er. 
An Chlor und Phosphorséiure gebundenes Kali 1,882 gr. 


Alkali zur Verfiigung fiir Kohlensiure und Eiweiss 1,444 gr. 


VIII. Schwein. 
1,475 gr. Chlor = 1,960 gr. Kali 
1,653 gr. Phosphorsdure = 1,098 gr. > 
Summe 3,038 gr. Kali 
Gesammt-Kali 4,957 gr. 
An Chlor und Phosphorsiiure gebundenes Kali 3,058 gr. 
Alkali zur Verfiigung fiir Kohlensiiure und Eiweiss 1.899 gr. 


IX. Kaninchen. 


1,256 gr. Chlor = 1,642 gr. Kali 
1.733 gr. Phosphorsaéure = 1,150 gr. » 


Summe 2,792 gr. Kali 
Gesammt-Kali 5,229 gr. 
An Chlor und Phosphorséure gebundenes Kali 2,792 gr. 
Alkali zur Verfiigung fiir Kohlenséure und Eiweiss 2,437 gr. 


X. Hund I. 
1,352 gr. Chlor = 1,796 gr. Kali 2,821 gr. Natron = 4,283 gr. Kali 
1,298 gr. Phosphorsiure.= 0,861 gr. » 0,289 gr. Kali 0,289 gr. > 
Summe 2,657 gr. Kali Gesammt-Kali 4,572 gr. 


Gesammt-Kali 4,572 gr. 
An Chlor und Phosphorséure gebundenes Kali 2,657 gr. 
Alkali zur Verfiigung fiir Kohlensaiure und Eiweiss 1,915 gr. 


; ; 
7 
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XI. Hund II. 


1.361 gr. Chlor = 1,808 gr. Kali 2,856 gr. Natron = 4,336 gr. Kali 
1.214 gr. Phosphorsiiure = 0,805 gr. >» 0,257 gr. Kali =0,257 gr. > 


Summe 2,613 gr. Kali Gesammt-Kali 4,593 gr. 
Gesammt-Kali 4,593 gr. 
An Chlor und Phosphorsiiure gebundenes Kali 2,613 gr. 
Alkali zur Verfiigung fiir Kohlensiure und Eiweiss 1,980 gr. 


XII. Katze. 
2.705 gr. Natron = 4,107 gr. Kali 1,048 gr. Chlor = 1,392 gr. Kali 
0258 ¢r.Kali =0,258¢r. » 1,186 gr. Phosphorsiure = 0,787 gr. » 
Gesammt-Kali 4,365 gr. Summe 2,179 gr. Kali 


Gesammt-Kali 4,365 gr. 
An Chlor und Phosphorsiéiure gebundenes Kali 2,179 gr. 


Alkali zur Verfiigung fiir Kohlensiiure und Eiweiss 2,186 gr. 


Der Phosphorsiiuregehalt zeigt bei verschiedenen Thier- 
eruppen einen ziemlich grossen Unterschied. Die Wiederkiiuer 
zeigen einen bedeutend niedrigeren Phosphorsiiuregehalt als 
die Carnivoren, das Pferd, Schwein und Kaninchen. Vielleicht 
findet sich bei den Wiederkiuern neben der Phosphorsiiure 
noch eine organische Séure vor. 

Ich suchte ferner aus dem Himoglobingehalte und dem 
durch Einaéscherung gefundenen Eisen die Frage zu entscheiden, 
ob sich neben dem Hiamoglobineisen noch andere Eisenver- 
bindungen im Blute vorfinden. Zu diesem Zwecke wurde das 
gefundene Himoglobin mit 0,3361) multiplicirt und durch 100 
dividir’ und die so gefundene Zahl von dem analytisch be- 
stimmten Eisen abgezogen. Wie die nachfolgenden Belege 
zeigen, finden sich im defibrinirten Blute neben dem Hiimo- 
globineisen nur geringe Mengen anderer Eisenverbindungen. 


Belege. 
1000 Gewichtstheile Blut: 1000 Gewichtstheile Blutkérperchen: 
I, Rind. 
0.3808 Eisen 1,1699 Eisen 
0.3464 Eisen im Hamoglobin  1,0642 Eisen im Hiimoglobin 
0,0344 0,1057 


1) Zinoffsky, O., Ueber die Grisse des Hamoglobinmolekiils, 
diese Zeitschrift. Bd. X, S. 32. 
8 


1000 Gewichtstheile Blut: 1000 Gewichtstheile Blutkorperchen- 
II. Stier. 
O5954% Eisen 1,1769 Eisen 
O.3575 Eisen im Hiimoglobin 1.0693 Eisen im Hiimoglobin 
0.0359 01076 
III. Schaf I. 
Eisen 1,1244 Eisen 
0.3121 Eisen im Hiimoglobin 1,0190 Eisen im Hiaimoglobin 
3 0, 1054 
IV. Schaf II. 
Q.3815 Eisen 11951 Kisen 
0.345% Eisen im Hiimoglobin 1.0820 Kisen im Hiamoglobin 
0.0361 0, 1131 
V. Ziege. 
0.3820 Eisen 1,1027 Eisen 
0.3782 Eisen im Hiimoglobin 1,0887 Eisen im Hiimoglobin 
O.0047 0,0140 
VI. Pferd I. 
O.5797 Eisen 1,0943 Eisen 
0.5607 Eisen im Hiimoglobin 1,0586 Eisen im Héimoglobin 
0.0357 
VII. Pferd II. 
O4144 Eisen 1,0418 Eisen 
0.4226 Eisen im Hiimoglobin 1,0628 Eisen im Himoglobin 
VIII. Schwein. 
O4873 Eisen 1.1195 Eisen 
0.4777 Eisen im Himoglobin 1,0981 Eisen im Hiamoglobin 
0.0096 00214 


IX. Kaninchen. 
0.4305 Eisen | 1,1566 Eisen 
04149 Eisen im Haimoglobin  1,1151 Eisen im Hiimoglobin 
O.0156 0.0415 


a 
114 
: 
= 
ia 
3 


1000 Gewichtstheile Blut: 1000 Gewichtstheile Blutkorperchen: 
X. Hund I. 
0.4487 Eisen 1.1013 Eisen 
0.4482 Eisen im Hiimoglobin — 1,100% Eisen im Hiimoglobin 
0.0009 
XI. Hund II. 
0.4943 Eisen 1.1160 Eisen 
0.4892 Eisen im Hiamoglobin Eisen im Hiimoglobin 
0.00514 0.0112 
XII. Katze. 
0.4859 Eisen 1.1195 Eisen 
0.4811 Eisen im Hiimoglobin = 1,1086 Eisen im Hiimoglobin 
0.0048 0.0109 


Zu sehr interessanten Resultaten kommt man auch, wenn 
iman die Ergebnisse der Blutanalysen benutzt zur Beurtheilung 
der Verwandtschaft der einzelnen Thierspecies. Ein Blick auf 
die Tabellen | und II] zeigt uns eine iiberraschende Ueberein- 
stimmung in der Zusammensetzung des Blutes der 3 Arten 
von Wiederkiiuern und in der Zusammensetzung des Blutes der 
beiden Carnivoren. Es zeigt sich ferner, dass das Schwein 
nach der Blutzusammensetzung dem Pferd viel niher steht 
als den Wiederkiiuern. Durch eine Ausdehnung dieser blut- 
analysen auf ein mdglichst grosses Material wiirde man in den 
Stand gesetzt werden, die Resultate der vergleichenden Osteo- 
logie durch die wahre « Blutsverwandtschaft » zu kontroliren.. 
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Ueber Psyllostearylalkohol. 


Von 


Ernst Edw. Sundwik. 


(Der Redaction zugegangen am 6. Marz 1898.) 


Zweite Mittheilung. 


Vor mehreren Jahren (diese Zeitschrift, Jahrgang 1893, 
Seite 425) habe ich eine vorliufige Mittheilung gemacht iiber 
einen Alkohol von der Zusammensetzung C,,H,,O, welchen 
ich in der von Psylla Alni secernirten fettartigen Substanz 
entdeckt habe. Ich hatte diese Substanz mit concentrirter 
Bromwasserstoffsiure (Spec. Gew. 1,49) bei 210° bis 220° C. 
behandelt und dabei gefunden, dass der Stoff méglicher Weise 
in ein Bromid iibergeht. — Die einfachste Formel der ur- 
spriinglichen Substanz war also C,,H,,O. Als Alkohol musste 
derselbe ein ungesiittigter sein. 

In den folgenden Jahren habe ich stets nur ungeniigende 
Mengen von der Substanz erhalten und deshalb meine Unter- 
suchung nur langsam foérdern kénnen. Es ist aber mdglich 
gewesen, die Zusammensetzung und das Molekulargewicht der 
Verbindung festzustellen, und es stimmen diese neueren Resultate 
nicht vollig mit denjenigen der urspriinglichen Mittheilung 
iiberein. 

Wie schon angegeben, ist die urspriingliche Substanz in 
kaltem Alkohol, Aether und Chloroform fast unldslich, auch 
unléslich in heissem Aether. In heissem Chloroform ist der 
Stoff leicht léslich, auch ziemlich leicht léslich in heissem 
Alkohol, wenn er nur vorher wasserfrei gemacht wurde. Der 
Stoff ist schwer angreifbar. Schmelzen mit pulverf6érmigem 
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Kalihydrat und sehr wenig Alkohol haben keine Einwirkung. 
Nachdem ich nochmals die Aufschliessung mit Bromwasser- 
stoffsiiure vorgenommen hatte, bemerkte ich bald, dass der 
Gehalt an Brom in dem Reactionsprodukte stark variirte. Es 
zeigte sich zuletzt, dass ein mit Wasser gut behandeltes Produkt 
villig bromfrei war, ebenso dass die Krystallform unveriindert 
blieb auch nach dem Behandeln des Reactionsproduktes mit 
Natriumamalgam und wasserhaltigem Alkohol. Hierdurch ist 
erwiesen, dass der urspriingliche Stoff ebenso wie das Reactions- 
produkt gesattigte Verbindungen sind, und dies ist um_ so 
sicherer, als sie beide in Chloroformlésung kein Brom auf- 
nehmen. 

Ich hatte schon friiher einige Molekulargewichtsbestimmungen 
mit dem urspriinglichem Stoffe nach Beckmann’s chemischer 
Methode gemacht, wobei Chloroform als Lésungsmittel diente. 
Dabei ergab sich Folgendes: 


Versuch No. I. ergab als Molekulargewicht 954,6 


> >» IL » » » 1070,0 
> 841,0 

IV. » » 1072,0 

« » » 984.5 

Das Mittel davon berechnet sich zu 984.4. 


Die Formel C,,H,,O0 muss also verdoppelt und als Molekiil 
C.,H1520,—956 angenommen werden, was auch mit den fol- 
genden Untersuchungen vollig tibereinstimmt. 

Das mit Bromwasserstoffsiiture (Spez. Gew. 1,49) bei 
210°—220° wiihrend dreiviertel Stunde erhaltene Produkt 
krystallisirte aus Benzol in schénen 4seitigen (bisweilen 6seitigen) : 
Tafeln, deren Winkel durch Ocular-Goniometer gemessen wurden. 
Als Mittel zahlreicher Messungen ergaben sich die Winkel zu 
74° und 106°. Wie schon friiher angefiihrt worden, krystallisirt 
der urspriingliche Stoff in Nadeln. 

Der Stoff schmilzt (nach vorhergegangener Austreibung des 
Krystallwassers durch Erhitzen iiber 100° C.) bei 87° bis 88° C., 
die urspriingliche Substanz bei 96° C. — Das neue Produkt 
besitzt in hohem Grade die Fihigkeit, Wasser zu binden, wie 
die folgenden Analysen zeigen. — Der urspriingliche Stoff 


‘ 
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besitzt auch diese Eigenschaft in nicht geringerem Grade, wie 
ich durch viele friihere Untersuchungen festgestellt habe. In 
Folge dessen miissen beide Stoffe, um wasserfrei zu werden, 
entweder Monate hindurch iiber Schwefelsiure im Vacuum 
gehalten, oder auch tiber 100° C. erhitzt werden. 

Ich habe schon friiher das Reactionsprodukt nach Behand- 
lung mit Bromwasserstoffsiiure analysirt und verschiedene 
Resultate erhalten, welche schwer mit den tibrigen Befunden 
in Zusammenhang zu bringen waren. Nun werden diese Ver- 
hiiltnisse klar. Es zeigte sich bei der mikroskopischen Unter- 
suchung, ebenso beim Umkrystallisiren, mit) grésster Wahr- 
scheinlichkeit, dass sich nur ein Koérper bildete. Dieser gab 
als einfachste Formel bei der Analvse C,,H,,0,, (sehr nahe) 
und Cy,H,.O,, welche Formel spiiter als demselben  Stoffe 
zugehorend gefunden worden. Das Wasser bedingt den Unter- 
schied. Wiihrend des Aufbewahrens hatte sich zuletzt alles 
Wasser verfliichtigt: daher sind die Zahlen der spiiteren Analyse 
zu erkliiren. 

Um zu zeigen, wie der urspriingliche Stoff mit Wasser 
sich verbindet, fiihre ich hier nur eine Analyse an. 

Die Substanz war aus Chloroform auskrystallisirt und 
hatte eine Nacht iiber Schwefelsiiure im Vacuum gestanden. 
I. 0.2188 gr. gab 0.5495 CO, oder 68,59 

Q.2188 » O2688 13,656%o H, 

CoH, 0, 11 HO erfordern 68.63% C, und 13,3-4 °/o Hy. 

Die wassertfreie Substanz ist, wie schon in voriger Mit- 
theilung angegeben, mehrmals mit ganz iibereinstimmenden 
Resultaten analvsirt. 


Das Reactionsprodukt mit Bromwassersiiure. 
Vor der Analyse iiber 100° C. erhitzt. 
I]. O182 gr. gab 0.5342 CO, oder 80,05 °o C, 
0,182 >» » 02252 HO » 13,75 °/o H, 
erfordert 79.84%), und 13.70% Hy. 


II. Die aus Benzol krystallisirte Substanz war eine Nacht iiber 
Schwefelsiure in Vacuum gestanden. 
0.1694 gr. gab 0.3646 CO, oder 58.701 %o C, 
0,1694 , » 02030 » 13,3120 H, 
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Hieraus berechnet sich die Formel: Hyg, welche 
erfordert: 58,58° oC, und 13,02°oH,. Hier sind also etwas weniger 
als 10 H,O. 
IV. Das Produkt, zweimal aus Petroliither umkrystallisirt, 2 Niichte 
‘ber Schwefelsiiure bei theilweise evacuirter Luft gestanden. 
0.1324 gr. gab 0,2612 CO, oder 53,81 °° 0 C, 
01324 » O,05466 HO » 12,98° oH, 


Die Formel 13 erfordert 54,02 und 12,8890 Hy. 


V. 2 Monate iiber Schwefelsiiure unter Glasglocke gestandenes 
Produkt. wobei die grésste Menge Wasser abgegangen ist. 
0,1687 gr. gab 0,4473 CO, = 72,312 oC, 
0.1687 » 0,2039 H,O = 13,423 %oH,. 


Die Formel 3 erfordert 72,00 ° C, und 
13.46° H,. Es waren also nicht mehr vollig 3 Molekiile H,O 
zuriickgeblieben. 

Es zeigen diese Analysen also, dass der Stoff wenigstens 
13, Molekiile H,0 zu binden vermag, und dass dieses Wasser nur 
langsam abgegeben wird. Auch kann es keinem Zweifel unter- 
liegen, dass die durch Bromwasserstoffsiiure bewirkte Zersetzung 
in folgender Weise zugegangen ist: 

Die Alkoholnatur des Reactionsprodukts mit) bromwasser- 
stoffsiiure habe ich nicht nur durch die Analyse und die Zer- 
setzung selbst, sondern auch durch die gewohnlichen Alkohol- 
reactionen bestiitigen kénnen. Auch der Schmelzpunkt und 
inehrere andere Eigenschaften sprechen dafiir, dass ein zwei- 
werthiger Alkohol hier entstehen muss und entstanden ist. | 

Auf diesen Alkohol itibertrage ich friiher 
von mir angewandten Namen Psyllostearylalkohol. 

Sein Schmelzpunkt ist S6°—87° C. (uncorr.). Er krystalli- 
sirt (mit) Wasser) schriigen, kantenformigen Tafeln, aus 
Essigester einmal in dicken Prismen, und ist, wasserhaltig, 
unléslich oder sehr schwer léslich in Aether, sehr schwer 
loslich Petroliither von niedrigerem Kochpunkt, leicht in 
Benzol und Essigester. Im wasserfreien Zustand Jost er sich 
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leicht in kochendem Aether, auch in Alkohol, und in den 
ibrigen genannten Losungsmitteln auch gewohnlich sehr leicht. 

Wie man sieht, enthialt die Substanz grosse Mengen 
Wasser, von welchem sie durch vorhergegangenes Schmelzer 
und Erhitzen, beziehungsweise liingeren Aufenthalt im Vacuum 
frei gemacht werden kann. Ich will aber nicht behaupten, 
dass gerade 13 Molekiile H,O der grisste Gehalt sei, sondern 
es ist mir sogar wahrscheinlich, dass noch einige Molekiile 


mehr darin vorhanden sein kénnen. — Ein anderes Verhalten 
ist aber nicht weniger bemerkenswerth. Auch die urspriing- 
0 


liche Substanz, der Aether nimmt in glei- 


cher Weise Wasser auf, wie es mehrere Analysen, die ich 
hier nicht anfiihre, gezeigt haben. Diese grosse Wassermenge 
hatten mich Anfangs ganz irre gefiihrt, ehe ich vor der Ver- 
brennung den Stoff zu schmelzen und bis 110° bis 120° C. 
zu erhitzen begann, wie ich schon friiher angegeben habe. 

In biologischer Hinsicht wird gewiss diese Wasser- 
bindung von grosser Bedeutung sein, besonders wenn man 
bedenkt, wie relativ rasch und leicht unter giinstigen Bedin- 
gungen alles Wasser abgegeben wird, und ebenso wie leicht 
das Wasser wieder bei feuchter Witterung aufgenommen wird. 
Denn einerseits sind die Thiere in der Nacht dem feucht- 
kalten Thau ausgesetzt, andererseits haben sie die austrock- 
nende Wirkung der Mittagssonne zu ertragen. Schon die 
Fettdecke, welche von dem Aether gebildet wird, ist ein gute 
Schutzmittel gegen Wiirmestrahlung und Regen. Mir ist es 
sehr wahrscheinlich, dass die in dieser Weise ausgeritistelten 
Insecten, die ihre Wohnstiitte nur schwer und selten wechseln 
kénnen, durch Wasserabgabe am Tage und durch Wasser- 
aufnahme bei feuchter Witterung, z b. in der Nacht, die 
Kigenwiirme in gewissem Grade reguliren kénnten: durch 
Wiirmebindung in der Nacht, durch Warmeabgabe bei Tage. 
Beides wird erméglicht durch den Wechsel der Wassermenge 
in der schiitzenden Hille. Auch die chemische Bindung des 
Wassers, die vorwiegend Nachts erfolgt, muss zu einer Er- 
wiirmung fiihren. Der urspriingliche Stoff verhélt sich nichts- 
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destoweniger wie Fette, indem er nicht von Wasser benetzt 
wird — ein geeignetes Schutzmittel beim Regen. Die gegen 
die kleinen Zweige des Baumes gedriickte untere Seite des 
Thieres braucht ein solches Schutzmittel nicht. Man versteht 
leicht, warum die Thiere nach einem stirkeren Regen zum 
grossten Theil vernichtet werden. Sie sind iiberhaupt, auch 
wenn man das genannte Secret in Rechnung nimmt, sehr 
schlecht gegen dussere Einfliisse geschiitzt. Ohne die Schutz- 
mittel trocknet ein Individuum in der Sonne sehr bald und 
schrumpft ein. 


Helsingfors, Physiologisch-chemisches Institut, den 
26. Februar 1898. 
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Ueber den Inhalt zweier ausgeschalteter Darmschlingen. 
Von 


Dr. W. v. Moraczewski. 


(Aus dem Laboratorium des Prof, Dr. A. Beck in Lemberg.) 


(Der Redaction zugegangen am 16, Miirz 1898.) 


Herr Dr. Baracz, Docent fiir Chirurgie an der hiesigen 
Universitit, hat in dem physiologischen Institut Versuche an 
Hunden angestellt, um die Gefahren einer totalen Ausschaltung 
der Darmschlingen kennen zu lernen. 

Es bot sich Gelegenheit, den Inhalt solcher Darmschlingen 
zu untersuchen, und hier sollen die Resultate kurz mitgetheill 
werden. 

sei dem ersten Hunde wurde eine Parthie des Tleum, 
das Coecum und der Anfang des Colons ausgeschaltet. Der 
Darm wurde selbstredend am Mesenterium gelassen, der Inhalt 
nach dem Unterbinden ausgespiilt und die Darmenden zugeniiht, 
nicht zu einem Stiick nach Hermann, sondern jedes Ende 
fiir sich. Die vollstiindig leere Darmschlinge wurde reponirt. 
Der Hund tiberlebte die Operation, wurde wohlgeniihrt und 
gross. Nach Verlauf eines Jahres wurde das Thier getodtet 
und die Darmschlinge aufgesucht. Sie bildete einen prallgefiillten 
Sack, zeigte sonst vOllig normales Aussehen, keine Narben und 
keine alten oder frischen Geschwiire. Der Inhalt, welchen ich 
zu untersuchen hatte, betrug feucht gewogen 360 gr., war 
dunkel gefiirbt, breiig, zeigte keinen besonders unangenehmen 
Geruch und erinnerte in jeder Hinsicht an Meconium § (Kinds- 
pech). 

Der Inhalt hinterliess beim Trocknen 26 °/o einer Masse, 
welche sich fett anfiihlte, beim Erwiirmen schmolz und mit 
heller Flamme_ verbrannte, wobei 20°/o der Trockensubstanz 
als Gliihriickstand zuriickblieb. 
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Die bei 110° getrocknete Masse wurde successive mit 
Aether, Chloroform, Alkohol, Amylalkohol Eisessig  be- 
handelt. Eine andere Portion wurde mit Wasser extrahirt, 
eine dritte in Asche verbrannt. 

Der Aether gab ein farbloses Extract, welches aus Fett, 
Cholesterin und Stercorin!) bestand. Durch Verseifen mit alko- 
holischem Kali und Extraction mit Aether liess s*ch das Chole- 
-terin und Stercorin von den Seifen trennen. Die beiden Korper 
wurden an ihrer Krystallform und den Reactionen erkannt. 
Cholesterin war verhiltnissmiissig in geringer Menge vorhanden, 
alle Reactionen traten wenig scharf auf und die Behandlung 
mit Chloroform und Schwefelsiiure bewirkte erst eine gelbe 
Fiirbung, welche ganz langsam in das fiir Cholesterin charak- 
teristische fluorescirende Roth iiberging. Auch mit Eisen- 
chlorid ete. wurde in Folge des Vorherrschens vom Stercorin 
keine starke Reaction erhalten. Das Cholesterin betrug an 
Menge 6°/o, der gesammte Aetherauszug 16°/o, somit sind 10° o 
Fett vorhanden. 

Die Seife wurde in Wasser gelést und auf P gepriift. Sie 
gab keine Reaction, somit ist in dem Aetherauszug kein Leci- 
thin enthalten. (Das Lecithin wurde auch in dem Alkohol- 
auszug vergebens gesucht.) 

Nach der Extraction mit Aether, welche im Soxhlet’schen 
Apparat vor sich ging, wurde im selben Apparat mit Chloro- 
form extrahirt. Der Chloroformauszug war braun gefiirbt und 
zeigte deutliche griine Fluorescenz. Alle Reactionen auf Gallen- 
larbstoffe fielen negativ aus. Spectroskopisch gepriift zeigte 
der Farbstoff keine Absorptionsstreifen. Beim Versetzen mil 
Schwefelsiiure fiirbte er sich schén purpurroth und zeigte die 
luorescenz deutlicher, dagegen fiihrten andere Proben nicht 
zu einem Resultat. ZnCl, verstiirkte die Fluorescenz nicht, 
Salpetersiiure, Schulze’s Reagens, Frdhde’s Reagens etc. versagten. 

Der Farbstoff enthielt Eisen und da dieses nicht un- 
wichtig war, so wurde nicht nur der Chloroformauszug, sondern 


1) Koprostearin (nach Bondzynski und Humnicki). Diese Zeitschr. 
bd. 22. S. 396. 
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auch andere gefiirbte Ausziige (Amylalkohol, Petroleumiither, 
darauf gepriift. Ein Uebergang von Eiweiss und Eisensalzey 
war ausgeschlossen und trotzdem gaben alle gefiirbten Extracte 
die Eisenreactien. (Berlinerblau ebenso deutlich wie die Rhodan- 
kaliumreaction. ) 

Siiuerte man die extrahirte Substanz an, so liess sic) 
daraus ein reines Extract mit Aether, Chloroform und Amyl- 
alkohol gewinnen, welche das erste an Menge iibertraf. Es 
betrug 27°/o. Dieses neue Extract war tief braun gefiirbt, gab 
ebenfalls Eisenreaction und zeigte keine Veriinderung bei 
Zusatz von Eisenchlorid ete. 

Es war mir sehr wahrscheinlich, dass aromatische Ver- 
bindungen darin enthalten waren. Um auf diese zu_ priifen. 
wurde die unveriinderte Masse mit Schwefelsiiure destillirt. Es 
ging eine Fliissigkeit tiber, welche sehr unangenehm roch, in 
welcher aber schon durch den Geruch Phenole zu entdecken 
waren. Die Bromreaction bestiitigte dieses vollkommen. 

Extrahirte man eine besondere Portion mit Alkohol, so 
ging der Farbstoff nicht in Lésung, dagegen andere Substanzen, 
welche Skatolgeruch zeigten und auch die Skatolreaction mit 
Nitroprussidnatrium gaben. Indolreactionen fielen negativ aus: 
ebenso, wie oben erwiihnt, die Lecithinreaction. Machte man 
einen sauren Auszug mit Alkohol, so war beim Erwiarmen der 
mit Natronlauge versetzten Fliissigkeit ein Geruch nach Alky- 
laminen zu bemerken. Die Ptomainreactionen ebenso wie die 
Alkaloidreactionen waren zu undeutlich, als dass man einen 
Schluss auf die Art der Amide machen diirfte. 

Das Wasserextract filtrirte ungemein schwer und zeigte eine 
unbedeutende Braunfiirbung. Die Reaction war stark alkalisch. 
Mit Essigsiiure schwach sauer gemacht und aufgekocht, lies: 
die Fliissigkeit Eiweiss fallen, welches, in Procenten der Trocken- 
substanz ausgedriickt, 1,5 °/o ausmachte. 

Das Filtrat gab noch starke Biuretreaction, so dass man 
darin Peptone und Albumosen vermuthen musste, ‘wenn auch 
dieselben vielleicht wiihrend der Arbeit durch Fiaulniss ent- 
standen waren. Von den léslichen Salzen waren Natrium, 
Calcium, Magnesium und Eisen sicher nachzuweisen, von den 
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Siuren Salzsiiture, Schwefelsiture (in Spuren) und Phosphor- 
=uure. 

Der Gliihriickstand bildete eine braun gefiirbte Masse 
und enthielt fast ausschliesslich Calcium, in geringer Menge 
auch Magnesium und Eisen. Von den Siuren waren Kohlen- 
und Phosphorsiiure vorwiegend. 

Fassen wir unseren Befund zusammen, so ergibt sich: 
{. aus dem hohen Aschengehalt, 2. aus dem Calcium- und 
Phosphorreichthum, 3. aus der Chlorarmuth, 4. aus dem 
reichlichen Gehalt an Fett, Cholestrin und Seifen, dass der 
Darminhalt in allen Punkten an Koth erinnerte. Da nun der 
Koth in gewissem Maasse aus den unverdauten Nahrungsbestand- 
theilen, daneben aber aus der Darmsecretion hervorgeht, so 
diirfen wir nach unserem Befunde schliessen, dass die Darm- 
wand nach dem operativen Eingriff weiter secernirte und keine 
wesentliche Stérung erlitt. Wir diirfen einen Schluss aus dem 
Analysenbefund auf die Secretion der Darmwand ziehen, denn 
von einer Verfettung der Epithelien, von einer Abstossung und 
einem Zerfall derselben kann hier nur insofern die Rede sein, 
als ein solcher Zerfall auch normaler Weise stattfindet. Der 
hohe Calciumgehalt wiirde unerkliirt bleiben, wenn wir nicht 
eine Darmsecretion voraussetzen wollten. 

Es sei erwahnt, dass keinerlei Enzyme mit Sicherheit nach- 
zuweisen waren, besonders konnte die Invertose nicht nach- 
gewiesen werden. Der Inhalt enthielt aber reichliche Bacterien, 
welche mit dem Bacterium coli nicht identisch waren. Die 
analytischen Befunde médgen hier nochmals zusammengestellt 


werden. 
26 °/o Trockensubstanz, 
74 °/o Wasser, 
(51 °/o Unbestimmtes), 
10 °%o neutrales Fett, 
6° > Cholesterin und Stercorin, 
5°'o Farbstoff (mit Amylalkohol) 
27 °/o Fettsaiuren, 
1° Eiweiss, 
20 °/o Asche, 
0,0355 °/o Chloride, 
sehr viel Phosphate, 
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wenlg Sulfate, 
sehr viel Carbonate, 
sehr viel Natron, 
wenig Kali, 
sehr viel Calcium, 
wenig Magnesium, 
wenig Eisen, 
kein Zucker, 
keine Enzyme, 
kein Lecithin, 
wenig Amine. 

Bei dem anderen Hunde wurde nichts vom Diinndarm 
eingeschlossen, sondern die Schlinge bestand aus einem Theil 
des Colon ascendens. Das Verfahren war dasselbe wie in dem 
ersten Fall, d. h. die Colonenden waren einerseits zusammen- 
geniiht, so dass der Darm fiir Speisen wegbar war, der ab- 
geschniirte Sack wurde seinerseits an beiden Enden zusammen- 
geniiht. Der Hund lebte ein volles Jahr, war gesund und 
lebhaft. Er wurde wie der erste getédtet und die ausgeschlossene 
Schlinge priisentirte sich als ein prall gefiillter, durchscheinen- 
der Sack. Nach dem Oeffnen ergossen sich etwa 250 ccm. einer 
ungefirbten, etwas triiben Fliissigkeit. Sie zeigte einen 
unangenehmen Skatolgeruch, reagirte sehr stark alkalisch und 
machte sonst den Eindruck eines Transsudates. 

Es ergab sich, dass dieselbe sehr wenig Eiweiss enthielt, 
keinen Zucker, gar kein Fett, weder Cholesterin noch Lecithin. 
und auch die Reactionen auf Extractivstoffe, welche im ersten 
Falle in Betracht kamen, fielen grdsstentheils negativ aus. Den 
Hauptbestandtheil bildeten Mineralsalze und zwar kohlen- 
saures Natrium und phosphorsaures Calcium. Eisen enthielt 
der Inhalt so gut wie gar nicht. 

Dieses Resultat soll uns belehren, dass im normalen Zustande 
die Darmausscheidung im Colon so gut wie vollig aufhdrt oder 
sich nur auf Mineralsalze beschriinkt. Gegen diese Auffassung 
sprechen jedoch andere Beobachtungen von Dr. Baracz, in 
welchen er bei Ausschliessung des Colon allein auch = eine 
meconiumiihnliche Masse vorgefunden hatte. 

Ich hatte leider nicht die Gelegenheit, die Masse zu sehen 
und zu untersuchen, kann also nicht beurtheilen, inwiefern 
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sie der ersten hier besprochenen entsprach. Herr Dr. Baracz 
sagte mir aber, dass in diesen Fallen auch Darmgeschwire 
sefunden wurden, was hier in beiden Fallen ausgeschlossen 
war. Solche Veriinderung der Darmwand kann selbstredend 
nicht zur Beurtheilung der normalen Secretion dienen und so 
bleibt vorliufig die Vermuthung bestehen, dass die Ausscheidung 
yon Fetten, Farbstoffen, Seifen, Cholesterinen nicht nur die 
alleinige Function der Leber ist, sondern dass sie der Darm- 
wand zukommt und zwar bis zum Colon. Ebenso geht aus 
dem Gesagten hervor, dass ausser dem niedrigen Eiweissgehalt 
der Diinndarmschlingeninhalt sich von normalem Koth unter- 
schied 1. durch seine alkalische Reaction und 2. durch den 
Gehalt an Skatol (vielleicht secundir gebildet). Dieser Unter- 
schied ist nicht wesentlich und erkliirt sich leicht durch die 
Provenienz des Darminhaltes. — Vergleicht man damit den 
Coloninhalt, so ist der Unterschied in allen Punkten auffallend. 
Bekanntlich secernirt die Colonwand kohlensaures Natrium 
und der Gehalt an diesem Salze deutet darauf hin, dass auch 
die Colonwand nach der Operation in normaler Weise weiter 
secernirte. 

Aber darauf war auch die Secretion beschriinkt, denn 
weder Farbstoffe noch Fette jeder Art wurden in nennens- 
werther Menge vorgefunden. Sollte eine Abstossung und 
Degeneration der Epithelien die Ursache des ersten reichlichen 
Inhaltes des Diinndarmsackes sein, so wiire gar nicht einzu- 
sehen, warum nicht auch hier im Colon dieses Abstossen und 
die Degeneration zur Bildung jener Farbstoffe und Fette hiitten 
fiihren sollen. 

Somit wiire durch die beiden so verschiedenen Befunde 
die Secretion der Darmtheile charakterisirt. Die Diinndarm- 
wand secernirt Farbstoff, Fette und Calciumsalze, die Dick- 
darmwand fast nur kohlensaures Natrium. 
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Ueber die Bildung von Harnstoff in der Leber der Saugethiere 
aus Amidosduren der Fettreihe. 


Von 


Dr. Sergej Salaskin. 


Mit einer Tafel. 


(Aus der chemischen Abtheilung des Kaiserl. Instituts fiir experimentelle Medicin 
in St. Petersburg.) 


(Der Redaction zugegangen am 22. Mirz 1898.) 


Schultzen und M. Nencki‘) haben zuerst gezeigt, 
dass Leucin und Glycocoll an Hunde verfiittert im Organismus 
in Harnstoff umgewandelt werden. Dieses Resultat wurde spiiter 
sowohl fiir Carnivoren wie Herbivoren von Salkowski?) be- 
stiitigt. Die Umwandlung von Asparaginsiure und Asparagin 
in Harnstoff im Hundeorganismus wurde durch die Versuche 
von W. v. Knieriem’) bewiesen. Wir kénnen also annehmen, 
dass die Amidosiuren der Fettreihe vom Organismus der Siuge- 
thiere als Harnstoff ausgeschieden werden. 

Durch die Versuche von W. von Schréder*) und die 
spiiteren von Nencki, Pawlow und Zaleski) ist es bewiesen, 


1) 0. Schultzen und M. Nencki, «Ueber die Vorstufen des 
Harnstoffs im Organismus,» Berichte der deutsch. chem. Gesellschaft. 
I]. Jahrg. 1869, S. 566—571. 

2) E. Salkowski, «Weitere Beitrige zur Chemie der Harnstoff- 
bildung. Das Verhalten des Glycocoll etc. im Organismus.» Zeitschr. f. 
phys. Chemie, Bd. IV, 1880, S. 54—86, 100—133. 

3) W. v. Knieriem, «<Beitrige zur Kenntniss der Bildung des 
Harnstoffs im thierischen Organismus.> Inaug.-Dissert., Dorpat 1874, 
s. auch Zeitschr. f. Biologie, Bd. 10, S. 263, 1874. n 

4) W. v. Schréder, «Ueber die Bildungsstatte des Harnstoffs.» 
Arch. f. exp. Path. u. Pharm. 1882, Bd. XV. 

5) Nencki, Pawlow u. Zaleski, Ueber den Ammoniakgehalt 
des Blutes und der Organe und die Harnstoffbildung bei den Sauge- 
thieren. Ebenda, 1897, Bd. XXXVII, p. 26—51. 
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dass in der Leber aus kohlensaurem resp. carbaminsaurem 
\mmoniak Harnstoff gebildet wird. Ob aber die Leber aus 
kohlenstoffreicheren Verbindungen direkt Harnstoff zu bilden 
vermag, war bis jetzt, wie die genannten Autoren in ihrer 
eben citirten Arbeit (1. ¢. p. 50) hervorheben, eine offene Frage, 
da «streng genommen fiir die Leber nur die Fiihigkeit, aus 
Ammoniak Harnstoff zu bilden, nachgewiesen ist. Wenn beim 
Durchleiten von Blut, dem ameisensaures Ammoniak zugesetzt 
worden, durch die Leber in derselben Harnstoff entsteht, so 
<pielt die Ameisensiiure dabei keine Rolle. In den alkalisch 
reagirenden Leberzellen wird sich ameisensaures Natron und 
kohlensaures, resp. carbaminsaures Ammoniak bilden, das dann 
zu Harnstoff wird». Um zu erfahren, ob in der Leber die un- 
mittelbare Umwandlung kohlenstoffreicherer Verbindungen und 
zuniichst speciell der Amidosiiuren stattfinde oder ob sie vor- 
erst in anderen Organen zu kohlensaurem resp. carbaminsaurem 
Ammoniak oxydirt werden und erst daraus in der Leber Harn- 
-toff entsteht, habe ich auf Vorschlag von Prof. M. Nencki 
die Methode der Ludwig’schen Schule angewendet und Durch- 
blutungsversuche an frisch herausgeschnittener Leber aus- 
gefiihrt. Die Versuche wurden mit Glycocoll, Leucin und As- 
paraginsiiure angestellt. 

Die Durchblutungsversuche habe ich mit Hilfe des Appa- 
rates von Dr. 8. Dzierzgowski?!) ausgefiihrt, welcher meiner 
Meinung nach entschiedene Vorziige gegeniiber allen anderen 
zu demselben Zwecke construirten besitzt. 

Der Apparat besteht, wie aus der beigefiigten Zeichnung 
ersichtlich, aus zwei konischen dickwandigen Glasglocken 
‘A und B) von ungefiihr 3 Liter Inhalt. Es ist zweckmiissig, 
die Glocke B etwas grésser zu nehmen. Jede Glocke hat je 
eine Oeffnung in dem unteren und zwei in dem oberen er- 
weiterten Theil. 

Glocke A. Die Oeffnung a wird durch einen doppelt 
durchbohrten Kautschukstopfen geschlossen: durch das eine 


1) Dzierzgowski et Onufrowicz, Archives des Sciences 
hiologiques de St. Petersburg, 1897, V. VI, p. 41. 
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Loch wird ein gebogenes (siehe die Zeichnung) Glasrohr d hin- 
durchgeleitet: durch das andere ein Trichter ¢ mit einem Hahy 
oder ein Glasrohr, das dann durch einen Kautschukschlauceh, 
mit einem Trichter verbunden wird: im letzteren Falle wird 
der Kautschuk mit einer Mohrschen Klemme_ versehen. — Die 
OQeffhungen dieser RoOhre endigen oben unterhalb des Stopfens. 
Durch den Kautschukstopfen der Oeffnung b ziehen: ein oben 
unterhalb des Pfropfens endigendes gebogenes. Rohr e, ein 
Thermometer und ein zweites gebogenes Rohr f. In den 
Stopfen der unteren Oeffnung wird ein kleines, rechtwinkelig 
gebogenes Glasrdhrchen hineingepasst, dessen oberes, dem 
Glockenlumen zugekehrtes Ende etwas erweitert sein muss. 
damit ein Herausgleiten aus dem Stopfen vermieden wird. 
Gloeke B. Durch den Stopfen der oberen Oeffnung | 
zichen: ein gebogenes Rohr |, das unmittelbar unter dem Stopfen 
endet, ein Thermometer und ein gebogenes Rohr m, gleichfalls 
unter dem Stopfen endend. Durch den Stopfen der anderen 
oberen Oeffnung k ziehen: ein bis zum Boden reichendes, rechi- 


winkelig gebogenes Rohr o, ein ebenso gebogenes, aber unter 


dem Stopfen endigendes Rohr p und ein gleichfalls bis unter 
das Ende des Stopfens reichendes Rohr r: an dieses Rohr, wie 
aus der Zeichnung ersichtlich, ist eine gliiserne Gabel mit zwei 
Hiihnen angel6thet. Die untere Oeffnung der Glocke B wird 
mit einem iihnlichen R6hrchen wie die entsprechende Oeffnung 
der Glocke A versehen. Ausser den beschriebenen Glocken ist 
es niitzlich, noch eine Sicherheitsflasche E (eine dreihalsige 
Wullfsche Flasche mit einer seitlichen Oeffhung am_ unteren 
Rande) zu haben. Die Glocken A und B werden in entsprechende 
konische Wasserbiider hineingepasst, wobei diese letzteren mit 
seitlichen Oeffnungen versehen sein miissen; in diese Oeffnungen 
werden durchlicherte Kautschukstopfen eingefiihrt, welche den 
horizontalen Enden der rechtwinkelig gebogenen, aus den Glocken 
stammenden Rodhrchen h und x den Austritt nach aussen ge- 
statten. Die Verbindung aller hier beschriebenen Theile wird 
auf folgende Weise hergestellt: das Rohr e der Glocke A und 
das Rohr | der Glocke B werden durch dickwandige Kautschuk- 
schliiuche je mit einem Manometer, das Rohr f der Glocke A 
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und das Rohr s der Glocke b mit einer Handdruckpumpe D 
‘Luftpumpe) verbunden, wobei oberhalb der Verbindung des 
{-formigen Rohres mit dem Rohr s, also niiher der Glocke A, 
ein Glashahn j eingeschaltet wird. Das Rohr x, das aus der 
Seitenéffnung des Wasserbades der Glocke Bb heraustritt, wird 
durch Kautschuk mit einem Zweig eines gabelfOormigen Rohres 
verbunden, der andere Zweig dieses letzteren mit dem Rohr d 
der Glocke A, wobei unterwegs eine Klemme y angebracht wird; 
auf den dritten Zweig, der frei endet, wird ein Kautschuk mit 
einer Mohr’schen Klemme befestigt. Das Rohr h, das aus der 
Seitendffnung des Wasserbades der Glocke A heraustritt, dient zur 
Verbindung mit dem dem Organ zufiithrenden Blutgefiisse. Das 
Rohr o der Glocke B wird mittelst Kautschuk mit einem kurzen 
Rohrchen, dessen freies Ende in eine Capillare zugespitzt ist, ver- 
hunden; der verbindende Kautschukschlauch wird mit einer Art 
sunsen’schen oder Hofman/’schen Klemme versehen, damit 
man mit Hilfe einer dort befindlichen Schraube das Lumen des 
Kautschukschlauches nach Belieben iindern kann; auf das freie 
Knde des Rohres p wird ein Kautschuk, das gleichfalls mit 
einer solchen Klemme versehen ist, angebracht. Das Rohr t 
wird einerseits mit der Wulffschen Flasche, anderseits mit 
einem der Hiihne des Rohres r in Verbindung gesetzt. Das 
Rohr m dient zur Verbindung mit dem aus dem Organ ab- 
fiihrenden blutgefiisse. Selbstverstiindlich miissen alle Stopfen 
gut schliessen und durch Draht befestigt sein. Die Thermo- 
meter reichen bis zum Boden der Gefiisse. C stellt eine doppel- 
wandige Wirmekammer vor, deren Zwischenraum mit Wasser 
gefiillt ist. Die Kammer hat ein Thermometer und dient zur 
Aufnahme des Organs, welches der kiinstlichen Durchblutung 
unterliegt. 

Die Handhabung des Apparates besteht in Folgendem: 
nachdem auf den Kautschuk h eine Klemme angelegt worden 
ist, wird der Hahn j und beide Hiihne des Rohres r geschlossen: 
die Klemme y und die des Rohres p abgenommen; durch den 
Trichter ¢ in die Glocke A defibrinirtes und durch Gase colirtes 
Blut hineingegossen. Das Blut fliesst ohne Hinderniss hinein, 
da die Luft leicht durch die Oeffnung des Rohres p der Glocke B 
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verdringt wird. Nachher 6ffnet man vorsichtig die Klemme h, 
lasst das Blut in das Abfiihrungsrohr und den Kautschuk ab- 
fliessen und verbindet schnell den letzteren mit einer in das 
Blutgefiiss des Organs eingefiihrten Kaniile. Die im anderen 
Blutgefiiss des Organs befestigte Kaniile wird mit dem Rohr m 
mittelst eines Kautschuks n, der eine Mohr’sche Klemme triigt, 
verbunden, Nachdem dies alles geschehen, werden die Klemmen 
¢ und y geschlossen. Das Rohr u des Gefiisses E wird mit 
einer Wassersaugpumpe in Verbindung gesetzt, die iibrigen 
zwei Oeffnungen miissen durch Klemmen abgeschlossen sein. 
Es wird nun der Hahn j gedffnet und mittelst der Pumpe D 
Luft in das Gefiiss A bis zur gewiinschten (nach dem Mano- 
meter e) Druckhéhe eingepumpt, dann schliesst man den Hahn j 
und 6ffnet die Klemmen h und n; infolgedessen fliesst das Blut 
unter gewissem Druck aus dem Gefiiss A in das_ betreffende 
Organ und weiter durch das Rohr m in die Glocke B; Luft- 
zutritt wird mittelst der an den Réhren o und p angebrachten 
Klemmschrauben so regulirt, dass das Manometer den ge- 
wiinschten negativen Druck zeigt und das Blut durch das Rohr o 
von der Luft geniigend arterialisirt wird, jedoch nicht schiiumt, 
sonst kénnte der Schaum durch das Rohr t in das Gefiiss E 
heriibertreten. Um dieser Moglichkeit vorzubeugen, ist es eben 
rathsam, die Glocke B etwas grésser im Vergleich mit der 
Glocke A zu nehmen. Sollte aber die Arterialisirung ungeniigend 
vor sich gehen, so kann man das Rohr o mit einem Sauerstoff- 
gasometer verbinden. Von Zeit zu Zeit wird mittelst der Pumpe D 
Luft in die Glocke A eingepumpt, damit der Druck auf bestimmter 
Hohe bleibt. Hierbei sei noch bemerkt, dass in den Wiinden 
des metallischen Wasserbades an zwei entgegengesetzten Seiten 
Fensterscheiben angebracht sind, damit man in jedem Moment 
iiber den Stand des Blutniveau in den Gefiissen urtheilen kann. 
Sobald im Gefiiss A nur noch wenig Blut vorhanden ist, schliesst 
man schnell und nacheinander: die Klemmen h, n, den Hahn 
des Rohres r, der in Verbindung mit der Wasserpumpe steht, 
die Klemmen auf den Rohren o und p; Offnet: die Klemmen y, ¢ 
und den Hahn des Rohres r, das in Verbindung mit der Pumpe D 
sich befindet. Nachdem dies in angezeigter Reihenfolge geniigend 
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schnell ausgefiihrt ist, pumpt man mittelst der Pumpe D Luft 
in die Glocke B hinein, wobei das Blut in Folge des Druckes 
durch das Rohr d in die Glocke A iibergefiihrt wird. Wenn 
dies vollstiindig erreicht ist, schliesst man die gedffneten und 
Offnet die geschlossenen Hiihne und Klemmen in umgekehrter 
Reihenfolge und beginnt von Neuem die Durchblutung des aus- 
geschnittenen und in der Warmekammer aufbewahrten Organs. 

Im Allgemeinen waren die Versuche in folgender Weise 
angeordnet: fiir jeden Versuch dienten zwei Hunde, ein grésserer 
und ein kleinerer; einerseits um ungefiihr 1—1!/2 Liter Blut 
zu bekommen, anderseits um nicht mit einer zu umfangreichen 
Leber zu manipuliren. Eine Leber von 150—300 gr. erweist 
sich fiir diesen Zweck am meisten passend. Die Hunde waren 
die ganze Zeit mit Hafergriitze gefiittert. Nicht weniger als 
24 Stunden vor dem Versuch wurde ihnen jede Fiitterung ent- 
zogen, um die Harnstoffanhiiufung auf Kosten der Vorstufen, 
die ja im Blute sowie in den Organen eines im Verdauungs- 
stadium sich befindenden Thieres vorkommen kénnen, zu ver- 
meiden. 

Sofort nach der Verblutung des Hundes wurde die Bauch- 
und Brusthdhle freigelegt, die Gefiisse der Leber auspriiparirt 
und hier in situ Kaniilen eingefiihrt: eine in die v. cava superior 
oberhalb des Zwerchfells, die andere in die v. portae; v. cava 
inferior, a. hepatica, ductus choledochus und die Bander fest 
unterbunden: nachher wurde die Leber sammt dem Zwerchfell 
ausgeschnitten und auf einem mit Leinwand bedeckten Rahmen 
aufgelegt, der Rahmen mit der Leber sofort in die Wiirme- 
kammer C hineingebracht, die Kaniilen mittelst Kautschuk mit 
den entsprechenden Theilen des Apparates in Verbindung ge- 
setzt und der Durchblutungsversuch eingeleitet. Was das vorher 
ausgelassene und defibrinirte Blut anbelangt, so wurde es in- 
zwischen, wihrend der Manipulation mit der Leber, durch 
diinne Leinwand filtrirt und sofort in den schon vorher auf 
38° erwiirmten Apparat hineingebracht. Die Blutmenge, die 
zu Versuchszwecken gebraucht wurde, schwankte zwischen 
1300 und 1500 cem. Von dem Moment des Todes des Hundes 
bis zum Beginn des Versuchs verflossen nie mehr als 15 bis 
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35 Minuten. Nach der ersten Durchleitung wurde das Blut 
stets aus dem Apparat herausgelassen und wieder durch Lein- 
wand filtrirt. Dies hatte den Zweck, die aus der Leber aus- 
gewaschenen Fibringerinsel zu entfernen, sonst werden die 
Lebercapillaren durch die Gerinsel verstopft und bei der darauf 
folgenden Durchleitung fliesst das Blut nur tropfenweise ab und 
dies nur bei hohem Druck. Es gelingt nie, eine Blutung der 
Leber zu vermeiden. Dieses abfliessende Blut habe ich in ein 
unter dem Rahmen, auf welchem die Leber ruht, aufgestelltes 
(iefiiss gesammelt und wieder in den Apparat hineingebracht. 
Die Blutung beginnt gewohnlich erst einige Zeit nach dem 
Beginn des Versuchs. Der positive Druck, unter welchem das 
Blut zu fliessen hatte, schwankte zwischen 10—50 mm. Hg, 
der negative zwischen 10—20 mm., wobei das Blut aus der 
vy. cava in ununterbrochenem Strome abfloss. Der Durch- 
blutungsversuch wurde gewohnlich ca. 4 Stunden fortgesetzt, jede 
Durchleitung nahm etwa 10 Minuten in Anspruch, so dass die 
gesammte Blutmasse etwa 25 Mal durch die Leber geleitet 
wurde. Die ersten 8—5 Durchleitungen geschahen ohne jeden 
Zusatz, nachher wurde die erste Blutprobe, ca. 150 ecm., ent- 
nommen und dann erst allmiihlich die zu untersuchende Substanz 
in Losung beigemengt. Manchmal wurden nach der Entnahme 
der ersten Blutprobe noch t—2 Durchleitungen ausgefiihrt, eine 
zweite Blutprobe entnommen und dann erst mit dem Zusatz 
der Substanz begonnen. Die vorliiufige Durchleitung hatte den 
Zweck, dem Blut, dessen Gehalt an Harnstoff als Ausgangspunkt 
fiir die Beurtheilung tiber die Harnstoffanhiiufung dienen sollte, 
eine constante Zusammensetzung in Betreff des letzteren zu 
verleihen. Im Blute wurde ausserdem noch der trockene 
Riickstand vor sowie nach der Durchblutung bestimmt. Es 
wurden im Ganzen 9 Versuche ausgefiihrt: 4 mit Glycocoll-, 
3 mit Leucin-, 1 mit Asparaginsiiurezusatz und 1 mit blossem 
Blute ohne jeden Zusatz. Die Menge des Harnstoffs im Blute 
wurde nach der Methode von Schéndorff!) bestimmt. Diese 


1, B. Schéndorff, Eine neue Methode der Harnstoffbestimmung 
in thierischen Organen und Fliissigkeiten. Pfliiger’s Archiv. Bd. 62, 
1896, S. 1—d8. 
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Methode hat sich fiir den vorliegenden Fall brauchbar erwiesen, 
da die von mir zugesetzten Amidosiiuren durch die Phosphor- 
wolframsiiure nicht gefillt werden, zugleich aber, nach den 
Angaben des <Autors, das Ammoniak bet Erwirmung mit 
Phosphorsiiure auf 150° nicht abspaltet.4) Davon habe ich mich 
durch Controlversuche iiberzeugt. Ich habe in einigen Fiillen 
Parallelbestimmungen durch Erhitzen mit HCl in zugeschmolzenen 
Rohren bei 180°C eines bekannten bestimmten Volums des 
neutralisirten Filtrats aus der Phosphorwolframsiiure ausgefiihrt. 
Auch diese Methode kann bei solchen Bestimmungen gebraucht 
werden: sie wurde von Hr. Meissel nach dem Vorschlage des 
Prof. Nencki in seinem Laboratorium gepriift, wobet sich 
herausstellte, dass der Harnstoff eine vollige Zersetzung erleide, 
Leucin und Glycocoll aber keinen Stickstoff abspalten. Die 
Versuche wurden mit reinen Losungen, somit mit Blut) und 
Harn mit und ohne Zusatz von Glycocoll und Leucin ausgefiihrt. 
Ich bin gewohnlich so verfahren, dass ich zu 20 cem. des 
obengenannten Filtrats soviel HCl hinzusetzte, dass letztere 
ungefiihr 5° 0 ausmachte. Die zugeschmolzenen Rohren waren 
im Laufe von 2 Stunden einer Temperatur von 180° ausgesetzt, 
worauf das Ammoniak auf iibliche Weise tiberdestillirt: wurde. 

Die angewandten Priiparate von Glycocoll, Leucin und 
Asparaginsiure waren chemisch rein, aschefrei und ergaben 
bet der Stickstoffbestimmung genau den theoretischen Stick- 
stoffgehalt, den ich nach der Methode von Kjeldahl-Gunning 
bestimmte, welche Methode, beiliiufig bemerkt, die beste Modi- 
fication der Kjeldahlschen darstellt. 

Als Indicator gebrauchte ich die von Forster?) vor- 
geschlagene Mischung von Lakmoid und Malachitgriin. Sie wird 
bereitet durch Auflésen von 20 gr. Lakmoid und 3 gr. Malachit- 
griin in 250 ccm. Alkohol. Der Farbenwechsel geschieht wie 
bei Lakmus. Dieser Indicator wird von Winogradsky?) bei 


1) Ibid. S. 15, 18 und 27, 
2) Landw. Versuchsst., Bd. 38. 

3) Winogradsky, Archives des Sciences biologiques de St. Peters- 
bourg, Vol. III, p. 307. 
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Titrirung des Ammoniaks sehr gelobt, und ich kann ihm nur 
vollig beistimmen. 

Nach diesen allgemeinen Bemerkungen gehe ich zur 
niiheren Beschreibung meiner Versuche iiber. 


I. Versuche mit Zusatz von Glycocoll zu dem durch die aus- 
geschnittene Leber durchgeleiteten Blut. 


Glycocoll wurde in wiissriger Lésung hinzugesetzt in der 
Menge von 1—2 gr. auf 1 Liter Blut. Nach dem Gehalt an 
Stickstoff entspricht 1 gr. Glycocoll 0,% gr. Harnstoff. 


Versuch 1. 


Die Hunde hungerten 2% Stunden vor dem Versuch. In 
den Apparat sind 1300 ccm. Blut genommen. Die Durchblutung 
begann 30 Minuten nach dem Tode des Hundes. Gewicht der 
Leber 480 gr. Der Versuch dauerte 3 Stunden 50 Minuten: das 


Blut wurde 25 Mal durch die Leber geleitet. Nach der 5. Durch- 
leitung wurde eine Blutprobe von 300 ccm. enthommen. Zu 
dem Blut wurde 1 gr. Glycocoll, in 15 cem. Wasser gelést, all- 
miihlich hinzugesetzt. 


Blutanalyse. 
Vor dem Zusatz 
lrockener Riickstand | Mittel 21.05%. 
> 21,04 f 
Harnstoff in 100 cem.: 
Nach Schébndorff 0.0472 
Mit HC] in zugeschmolzenen Roéhren 0,0427 
Nach dem Zusatz von Glycocoll 
Trockener Riickstand 20,67 
20,68 


Mittel 0,0449 gr. 


} Mittel 20,68 0, 
Harnstoff in 100 cem.: 
Nach Schondorff 0,0732 


__. Mittel 0.0744 ar. 
Mit HCL in zugeschmolzenen Réhren 0,0756 a 


In je 100cem. Blut ist also die Harnstoffmenge um0,0295 gr., 
d. i. 65,70° 0, gestiegen. Es haben sich infolgedessen aus dem 
beigemengten 1 gr. Glycocoll 0,295 gr. Harnstoft gebildet, oder 
mit anderen Worten: die Leber hat 73,75 °/o des hinzugesetzten 
Glycocolls in Harnstoff umgewandelt. 


| 
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Versuch 2. 
Die Hunde hungerten 2% Stunden. Fiir den Versuch sind 
1300 cem. defibrinirten Blutes genommen. Die Durehblutung 
begann 15 Minuten nach dem Tode des Hundes. Gewicht der 
Leber 150 gr. Der Versuch dauerte 4 Stunden 40 Minuten, das 
Blut wurde durch die Leber 25 Mal gefiihrt. Nach der 5. Durch- 
leitung wurde eine Blutprobe von 300 cem. entnommen. Zu 
dem Blut wurde 1 gr. Glycocoll, in 20 cem. Wasser geldst, all- 
mithlich hinzugesetzt. Gewicht der Leber nach dem Versuche 
300 gr. 
Blutanalyse. 
Vor dem Zusatz: 
Trockener Riickstand 22,82 
Harnstoff in 100 cem.: 
Nach Schéndorff 0,0461 Mitte! 0,0443 gr. 
» 0.0454 
In zugeschmolzenen Réhren mit HCl 0,0405 
0,0405 
Mittel 0,0424 gr. 
Nach Zusatz von Glycocoll 


Trockener Riickstand 23,49 ° o 
Harnstoff in 100 cem.: 


Nach Schoéndorff 0,0774. 

» > 0.0711 

Mit HCl in zugeschmolzenen Roéhren 0,0720 | 

>»  0,0810 f 
Mittel 0,0753 er. 

Es sind also auf je 100 com. Blut 0,0327 gr., d. i. 73,81° 0, 
Harnstoff hinzugekommen und infolgedessen hat sich aus dem 
zugesetzten 1 gr. Glycocoll 0,527 gr. Harnstoff gebildet. In 
anderen Worten: die Leber hat 81,75°/o vom Glycocoll in Harn- 
stoff umgearbeitet. 


Mittel 0,0405 


» 


Mittel 0,0742 gr. 


Mittel 0,0765 gr. 


Versuch 3B. 


Die Hunde hungerten 48 Stunden vor dem Versuch. Es 
wurde ihnen 1500 ccm. defibrinirten Blutes entzogen und die 
Durchblutung 25 Minuten nach dem Tode des Hundes begonnen. 
Gewicht der Leber 305 gr. Der Versuch dauerte 4 Stunden 
10 Minuten, das Blut wurde 25 Mal durch die Leber geleitet. 
Die erste Blutprobe wurde nach der dritten, die zweite nach 
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der fiinften Durchleitung entnommen, jedesmal zu 150 ccm. 
2 gr. Glycocoll in 20 com. Wasser gelést wurden allmiihlich 
dem Blute hinzugesetzt. Nach der 13. Durchleitung wurde eine 
dritte Blutprobe von 150 cem. entnommen. Gewicht der Leber 
HOO gr. 
Blutanalyse. 
Vor dem Zusatz 
lrockener Riickstand 49,67 19.69%, 
19.71 J 
Harnstoff in 100 cem. Blut: 
In der 1. Blutprobe (nach der 3. Durchleitung) 0.0398 gr. 
2. ? ( >—). ) 0,0422 gr. 
Nach Zusatz von Glycocoll 
Trockener Riickstand 18,51 18.53 %Jo. 
| 18,55 J 
Harnstoff in cem. Blut (nach Schéndorff): 
In der 3. Blutprobe (Mach der 13. Durchleitung) 0,0535 er. 
4. (> » ) 0,0788 er. 


Vergleichen wir die Menge des Harnstoffs in der 2. und 
t. Blutprobe, so sehen wir, dass sie um 74,88 °/o gestiegen ist 
und dass aus 2 gr. Glycocoll 39,5 °/o in Harnstoff umgewandelt 
worden sind, 

Versuch 4. 

Die Hunde hungerten 24 Stunden vor dem Versuch. Fiir 
den Versuch sind 1300 cem. defibrinirten Blutes genommen 
und die Durchblutung 15 Minuten nach dem Tode des Thieres 
begonnen. Gewicht der Leber 300 gr. Der Versuch dauerte 
3 Stunden 15 Minuten. Das Blut wurde 30 Mal durch die 
Leber geleitet. Blutproben wurden nach der 3. und 5. Durch- 
leitung jedesmal in der Menge von 150 cem. entnommen. 
2 er. Glycocoll, in 20 cem. Wasser gelést, wurden allmiihlich 
hinzugesetzt. Nach der 12. Durchleitung wurde eine 3. blut- 
probe von 150 ccm. entnommen. Gewicht der Leber 685 gr. 


Blutanalyse. 
Vor dem Zusatz: ~ “4 
Trockener Riickstand 20,99 °/o. 
Harnstoff in 100 cem. Blut (nach Schéndorff): 
In der 1. Blutprobe (nach der 3. Durchleitung) 0.0576 gr. 
2. ( » » dD. > ) 0,0594 gr. 


Nach Zusatz von Glycocoll 


Trockener Riickstand 19.79 o. 


Harnstoff in 100 cem. Blut: 


139 


In der 3. Blutprobe (nach der 12. Durchleitung) 0,0734 gr. 


> » » ( 


30. > 


) 01462 gr. 


Vergleichen wir jetzt die Menge des Harnstoffs in der 
2. und 4. Blutprobe, so sehen wir, dass sie in je 100 cem. 
Blut um 0,O868 gr., das ist 146.2 °/0, gestiegen ist. Das Glyco- 


coll ist also vollstiindig in Harnstoff umgewandelt 


WwW 


orden, 


wobei die Menge des letzteren etwas grésser ausgefallen ist, 
als man in Riicksicht auf die zugesetzten 2 gr. Glycocoll er- 


warten kénnte. 


Tabelle I. 
Versuche mit Glycocoll. 


Harnstoffmenge in 100 ccm. Blut: 


| 
| Dauer 


= = Trockener 
Z% Gewicht, Vor dem Nach dem — == % = Riickstand 
Leber = | Nach | Nach | Nach | | 55/55 
suchs der 3. | der 5. | der 13.) Zum Vor Nach 
Durch- Durch- | Durch- | Schluss] = = 
leitung  leitung leitung | 
‘St. Min.| | | 
| 480 er. 3.50) 25] — 0,0449) — | gr. 73,75 65,70]21,05 20.68 
2 150 » | 440 | 25 — (00424 — L > 23,49 
3 305 >» | 410] 25 00398) 0.0422] 0.0535) 0.0738} 2 » 39.5 74. 88]19.69 18.53 
| 
4 BOO >» 3 15 BO 10,0576 0.0594] 0,0734 | alles 146,2]20,99 19,79 


| 
| 
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W. von Schréder?) hat in seiner Arbeit iiber die 
Bildungsstiitte des Harnstoffs an Durchblutungsversuchen der 
Leber ohne Zusatz von Ammoniak gezeigt, dass, wenn man 
mit hungernden Thieren experimentirt, keine Neubildung von 
Harnstoff oder eine nur spiirliche (s. Versuche 7 u. 8) stattfinde. 
Ich habe trotz der existirenden 2 Versuche von Schréder 


einen ebensolchen angestellt. 


1) W, von Schréder, Ueber die Bildungsstiitte des Harnstoffs, 
Arch. f. exper. Path. u. Pharm, 1882. Bd. XV, 5S. 390, 391. 
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II. Durchblutungsversuch ohne jeden Zuzatz. 


Versuch 5. 
Die Hunde hungerten 48 Stunden. Gewicht der Leber 
260 gr. Die Durchblutung wurde 20 Minuten nach dem Tode 
des Thieres begonnen und dauerte 4 Stunden 15 Minuten. Das 
Blut wurde 22 Mal durch die Leber geleitet. Blutproben = zur 
Analyse wurden nach der 4., 6., 13. und letzten Durchleitung 
enthommen, 
Blutanalyse. 
Trockener Riickstand: 
In der 1. Probe 25,53 \ 
25,32 | 
In der 4. Probe } 2453 


> 24,95 


Mittel 25,42 5. 


Harnstoff in 100 cem.: 


Mit HC] in zu- 
geschmolzenen 


Nach Schondorff. Rohren. 
In der 1. Probe (nach der 4. Durchl.) 0.0333 er. 0.0405 gr. 
2, » 0.0438 > 0,044 
3 » 0.0405 


Wie aus den Zahlen ersichtlich, findet nach der 6. Dureh- 
leitung kein Zuwachs von Harnstoff mehr statt. Die Differenzen 
zwischen der 6-, 15- und 22maligen Durchleitung liegen inner- 
halb der Fehlergrenzen der von mir angewandten Bestimmungs- 
methode. 


III. Versuche mit Zusatz von Leucin zu dem durch die 
ausgeschnittene Leber durchgeleiteten Blut. 


Leucin wurde im warmen Wasser geldst, dann zu der 
Losung 90 ccm. Blut hinzugesetzt und diese Mischung allmiéhlich 
dem im Apparat circulirenden blut beigemengt. Die Menge 
des Leucins betrug 2 gr. Nach dem Gehalt an Stickstoff ent- 
spricht 1 gr. Leucin 0,2288 gr. Harnstoff. 


Versuch 6. 


Die Hunde hungerten 24 Stunden vor dem Versuch. — Fir 
den Versuch wurden 1370 cem. detfibrinirten Blutes entnommen 


und die Durchblutung 35 Minuten nach dem Tode des Thieres 
jegonnen. Gewicht der Leber 350 gr. Nach der 5. Durch- 
leitung wurde eine blutprobe von 250 ccm. genommen — 2 er. 
Leucin in 25 com. warmen Wassers gelést und dann 50 cem. 
Blut dieser Losung beigemischt. Der Zusatz zu durch- 
celeiteten) Blut geschah nur allmiihlich. Gewicht der Leber 
650 er. Der Versuch dauerte + Stunden 40 Minuten. Das 
Blut wurde 28 Mal durchgelassen. 


Blutanalyse. 
Vor dem Zusatz: 
Trockener Riickstand \ Miter 22 
> >» 9257 f 
Harnstoff in 100 ccm. : 
In der Probe nach der 5. Durchleitung 0,0389 
>» > 
Nach dem Zusatz von Leucin: 
Trockener Riickstand 21.09 
> > 28,42 
Harnstoff in 100 cem. 
Am Schluss des Versuchs 0,0487 
0,0430 


Der erhaltene Plus an Harnstoff 0,0072 gr. 18,65°/o 
ist so unbedeutend, dass man auf Grund dieses Versuchs an- 
neimen konnte, es finde tiberhaupt keine Umwandlung des 
Leucins zu Harnstoff statt. 


| Mittel 0.0386. 
| Mittel 


| Mittel 0.0408, 


Versuch 7. 

Die Hunde hungerten 24 Stunden vor dem Versuch. Es 
wurde in den Apparat 1300 ccm. defibrinirten Blutes  hin- 
eingebracht und die Durchblutung 15 Minuten nach dem Tode 
dex Thieres begonnen. Gewicht der Leber 170 gr., Blutproben, 
ede zu 150 cem., wurden nach der 3. und 5. Durchleitung 
entnommen, 2 gr. Leucin in 25 com. warmen Wassers gelist 
und dann der Loésung 50 cem. Blut beigemengt. Das Leucin 
wurde zu dem durchgeleiteten allmiihlich hinzugesetzt. 
Nach der 13. Durchleitung wurde eine dritte Blutprobe von 
com. entnommen. Gewicht der Leber am Schluss des 
Versuchs 335 gr. Der Versuch dauerte 4 Stunden 10 Minuten, 
wohei das Blut 22 Mal durch die Leber geleitet wurde. 


Blutanalyse: 
Vor dem Zusatz: 
Trockener Riickstand 22,46° o. 
Harnstoff in 100 cem.: 


1. Probe (nach der 3. Durchl.) —0,0558 
Mittel 0,0531. 


« « (),0504 


Nach dem Zusatz von Leucin: 

Trockener Riickstand 21,68° 
Harnstoff in 100 ccm. : 
3. Probe (nach der 13. Durchl.) 00828 
« « 13 « 0,0756 f 
J Mittel 0,1062. 

Vergleichen wir die Mengen des Harnstoffs in den Proben 
2 und 4, so sehen wir, dass dessen Gehalt in je 100 ccm. 
Blut von 0,0558 gr. auf 0,1062 gr., das ist um 90,32°/0, ge- 
stiegen ist. Aus den zugesetzten 2 gr. Leucin in der Gesammt- 
menge Blut 0.4576 gr., in 100 cem. also 0,0457 gr. Harnstofi 
gebildet werden; withrend wir 0,0504 gr. erhalten haben, d. h. 
0,0046 gr. mehr, als man aus der Berechnung erwarten konnte. 
Von den 90,32°/0 neugebildeten Harnstoffs miissen also 8,24° 
irgend welchen anderen Ursprung ausser dem Leucin haben. 


Mittel 0,0792. 


Versuch 8. 


Die Hunde hungerten 48 Stunden vor dem Versuch. 
In den Apparat sind 1450 ccm. defibrinirten Blutes hinein- 
gebracht und die Durchblutung 20 Minuten nach dem Tode 
des Thieres begonnen. Gewicht der Leber 145 gr. 
der 3. Durchleitung wurde eine Probe von 250° ccm. 
entnommen, 2 gr. Leucin in 20 cem. warmen Wassers gelost 
und dann der Lésung 40 ccm. Blut beigemengt. Nach der 
10. Durchleitung wurde eine Blutprobe von 250 ccm. ent- 
nommen. Gewicht der Leber 270 gr. Der Versuch dauerte 
4 Stunden 40 Minuten. Das Blut wurde 19 Mal durch die 
Leber geleitet. Hierbei méchte ich auf eine Eigenthiimlichkei! 
dieses Versuches hinweisen. Zu Anfang ging der Versuch wie 
gewohnlich, das Blut strOmte aus der Vena cava in ununter- 


— 


hbrochenem Strome unter einem Druck von 1O—15 mm., die 
Blutung aus der Leber war unbedeutend:  spiiter nach dem 
yweiten Leucinzusatz begann das Blut bei demselben Druck 
tropfenweise abzufliessen und ich wurde genéthigt, um einen 
ununterbrochenen Bblutstrom zu erhalten, den Druck bis auf 
mm. zu steigern, wobei die Blutung aus der Leber be- 
deutender wurde. Dieser Umstand findet seine Erkliirung 
darin, dass das Leucin infolge der Abkiihlung der Lésung 
sich theilweise niederschliigt und so einen Theil der Leber- 
capillaren verstopft. Es haben sich wahrscheinlich in einzelnen 
Lebertheilen Stasen gebildet, dort aber, wo der bBlutstrom 
noch modglich war, stellt sich nothwendig eine Drucksteigerung 
her. Dass diese Annahme der Wirklichkeit entspricht, 
beweist mir ein misslungener Versuch gleichfalls mit Leucin, 
wo am Ende jede BlutstrO6mung in der Leber aufhédrte und 
das Blut, ungeachtet eines Druckes von 150 mm., nur tropfen- 
weise abfloss. Der Versuch wurde abgebrochen und auf den 
Querschnitten der mit Blut iiberfiillten Leber konnte man in 
dem abfliessenden Blut ungeléstes Leucin wahrnehmen. Dieser 
Umstand erkliirt, wie ich glaube, auch den Unterschied in den 
Resultaten, die vorliegender Versuch im Vergleich mit dem 
vorigen aufweist. 
Butanalyse: 


Vor dem Zusatz: 
Trockener Riickstand 23,03” 
Harnstoff in 100 ccm.: 
1. Probe (nach der 3. Durchleitung) 0,0576 
» > > >» » > 0.0594 
Nach dem Zusatz von Leucin: 
Trockener Riickstand 23,06° 0. 
Harnstoff in 100 cem.: 
2. Probe der 10. Mittel 0.0810. 
> 
3. (nach der 19. Dusehieitung Mitte 0,0910. 


Mittel 0.0585. 


Ein Vergleich zwischen der 1. ae 3. Blutprobe zeigt 
eine Vermehrung der Harnstoffmenge von 0,0325 gr., d. h. 
99,55°/o, in je 100 cem. Blut. Ziehen wir aber die gesammte 
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Blutmasse, das ist 1200 ccm., in bBetracht, so erweist sich die 
absolute Harnstoffvermehrung auf 0,3900 gr., das will sagen: 
85,22" 0 des zugesetzten Leucins ist in Harnstoff umgewandelt 


worden. 


Tabelle IL. 


Versuche mit Leucin. 


| 
| 


2 Harnstoffmenge in 100 cem. Blut | = 5. 
= = Trockener 
> Gewicht Vor dem Nach dem Snian| | Riickstan/ 
= Leber = Nach Nach Nach | 
suchs der 3. | der 5. [der 13, | Zum Vor | Nach 
| Durch- Durch- | Durch- | Schluss = | 
leitung leitung leitung | = | 
‘St. Min | | 
6 (350 gr.) 4 4 | 27> — 0.0386 — 0,0458)2 gr.) — |18,65)}22,56 21,15 
- a6 ‘ .| 
22 10,0531 0.0585] 00792 0,1062)2 alles 90,32]22,46 21.68 
| | | | 
S 145 4 19 — 70,0810 85,82 55,55)23,03 23.04) 
| 
IV. Versuch mit Zusatz von Asparaginséiure zu dem durch die 


ausgeschnittene Leber durchgeleiteten Blut. 


Versuch 9. 


Die Hunde hungerten 


den Apparat) sind 1300 ccm. 
gebracht und die Durchblutung 
des Thieres begonnen. 
Durchleitung wurde die erste 


Gewicht 


48 Stunden 


vor 


dem Versuch. 


defibrinirten Blutes  hinein- 
25 Minuten nach dem Tode 
der Leber 210 gr. 
Blutprobe von 3800 ccm. ent- 
2.2016 gr. Asparaginsiiure in 45 ccm. 1°/oiger Na OH 


Nach der 


gelost, um die Asparaginsiiure in leichter lésliches Natronsalz 


iiberzufihren, und dann 15 ccm. Blut zugesetzt. 


Nach dem 


Gehalt an Stickstoff- entspricht das angefiihrte Quantum von 


Asparaginsiiure 0.4991 gr. Harnstoff. 


Nach 


der 16. 


Durch- 


leittung wurden 150 cem. Blut entnommen. Der Versuch dauerte 
3 Stunden 30 Minuten, wobei das Blut 26 Mal durch die Leber 


gefiihrt wurde. 


Blutanalyse. 
Vor dem Zusatz: 
Harnstoff in 100 cem.: 
Nach der 5. Durchleitung 0,0396 \ 
>» 5, > 0,0324 J 
Nach dem Zusatz von Asparaginsiure: 
Harnstoff in 100 cem.: 
Nach der 16. Durchleitung 0,0635 ) 
> > 0,0599 f 


Die Analyse des Blutes am = Schlusse des Versuchs ist 
leider verloren gegangen. 


Mittel 0.0360. gr. 


Mittel 0,0617 gr. 


Die Harnstoffmenge ist, wie ersichtlich, um 71,59° 0 ge- 
stiegen. Von der hinzugesetzten Asparaginsiiure sind 51,49°/o 
in Harnstoff umgewandelt worden. 

Durch die Versuche von Schroder!) und Salomon?) 
ist festgestelll worden, dass die Leber die Fiihigkeit besitze, 
das ihr mit dem Blut) zugefiihrte kohlensaure Ammoniak 
Harnstoff umzuwandeln. Meine hier angefiihrten Versuche 
haben diese Fithigkeit auch fiir die Amidosiiuren der Fettreihe 
ergeben. Die niihere Betrachtung einiger Versuche von Schroder 
und Schéndorff%) macht es wahrscheinlich, dass der Leber 
eine ebensolche Fiithigkeit: auch manchen anderen Verbindungen 
gegentiber zukomme. 

Schéndorff*) hat, wie aus seiner Arbeit hervorgeht, im 
Laufe eimes und desselben Versuchs Blut abwechselnd bald 
durch die Hinterbeine bald durch die Leber eines Hundes durch- 
geleitet. Vor, sowie nach der Durchleitung wurde die Harn- 
toffmenge im Blute nach der Methode Pfliiger-Bleibtreu®) 


1) W. v. Schréder, Ueber die Bildungsstiitte des Harnstoffs. Arch. 
f. exper. Path. und Pharm., Bd. XV, 1882, 8. 364—-402. 

2) Salomon, Ueber die Vertheilung der Ammoniaksalze im thie- 
rischen Organismus und iiber den Ort der Harnstoffbildung. Virchow’s 
Arch., Bd. 97, 1884, S. 149-—170. 

8) Schéndorff, In welcher Weise beeinflusst die Eiweissnahrung 
den EFiweissstoffwechsel der thierischen Zelle? Pfliiger’s Archiv, Bd. 54, 
1893, S. 420—483. 

4) Schoéndorff, |. e. 

5) Pfliiger und Bleibtreu, Die quantitative Analyse des Harn- 
stoffs durch Phosphorsiiure, Pfliiger’s Arch., Bd. 44, 5. 78, 
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bestimmt: lierber wurde im Filtrat auch das  priiformirte 
Ammoniak nach Schlosing bestimmt. Aus der Differery 
zwischen der ganzen Stickstoffmenge im Destillat nach Erhitzey 
des Filtrats mit krystallinischer Phosphorsiiure und dem \ 
des priiformirten Ammoniaks wurde die entsprechende Hari- 
stolfmenge berechnet. Hiertiber mochte ich einige Bemerkungey 
machen. Es erscheint etwas unverstiindlich, auf welche Weise 
Schondorff in dem neutralisirten Filtrat’ aus der Phosphor- 
wolframsiiure so viel priiformirtes Ammoniak gefunden hat. 
Nach den Bestimmungen von Zaleski, Nenceki und Pawlow! 
und auch meinen, enthalten 100 gr. Blut) eines normaley 
Hiundes durchschnittheh ca. 1 mgr. Ammoniak, mit unbedeuten- 
den Schwankungen nach beiden Seiten. Bet hungernden Hunden 
sinkt die Menge bis auf 0,4 mgr. in 100 gr. Blut, in) dem er- 
withnten Filtrat muss aber die Ammoniakmenge noch kleiner 
ausfallen, da der grésste Theil von Ammoniak nach Zusatz 
von Phosphorwolframsiiure zu dem Blut niedergeschlagen wird: 
auf die Fallbarkeit’ von NEL, durch Phosphorwolframsiure weis| 
auch der Autor selbst hin, indem er die Arbeit von Guimilich 
citirt, aus welcher hervorgeht, dass, wenn zu einer LOsung von 
bestimmtem Harnstoffgehalt einige Cubiccentimeter Chloram- 
moniumlosung zugesetzE werden, das Filtrat) nach Ausfiilliune 
mit Phosphorwolframsiiure nur die dem Harnstoff entsprechende 
Stickstoffmenge enthiilt. 

lech kann mir nicht erkliren, auf welche Weise Schon- 
dorff so grosse Stickstoffmengen des priifomirten’ Ammoniak- 
wie O,00108—0,00768" gefunden hat, das entspriiche einen 
Gehalt von 1,31--9,32 mgr. NH, in 100 com. Blut, wobei dic 
hedeutende Menge, die von der Phosphorwolframsiiure gefiillt 
wird, gar nicht beriicksichtigt ist. Bei der Harnstoffbestimmuny 
nach Schondorff, die er im Jahre 1896 vorgeschlagen hat. 
habe ich in 3) Fallen auch versucht, nach der Methode vou 
Schlésing das priiformirte Ammoniak im Filtrat be- 


1) Zaleski, Nencki und Pawlow, Ueber den Ammoniakgela!! 
des Blutes und der Organe und die Harnstoffbildung bei den Siiugethieres 
Arch. f. exper. Pathol. und Pharm., Bd. 37, 3. 26—51. 


~timmen und jedesmal mit negativem Resultat, wiihrend das 
Wesen der Schéondorft’schen Methode doch dasselbe ist wie 
dis von Pfiiger-Bleibtreu, indem der einzige Unterschied 
in der Temperatur, bei welcher das Erhitzen mit Phosphor- 
wolframsiure vorgenommen wird, besteht. Trotz der hohen 
Zahlen, die dieser Autor fiir den N des  priiformirten Ammo- 
niaks gefunden hat, spricht er in der Publikation, wo er diese 
Modifikation beschreibt, die im Wesentlichen wie gesagt nur 
in einer Abiinderung der Temperatur besteht, schon kein Wort 
iiber die Nothwendigkeit der Bestimmung priiformirten 
Ammoniaks, 

betrachten wir weiter die Zahlen, die Schondortt fir 
den Harnstoffgehalt des Blutes angiebt, so sehen wir, dass sie 
bedeutend héher sind als die meinigen und die von Schroder. 
Dies kann man, meiner Meinung nach, dadurch erklaren, dass 
heim Erhitzen mit Phosphorsiiure auf 230—260° nicht nur 
der N des Harnstoffs, sondern auch der N anderer stickstofl- 
haltiger Substanzen, die im Blute enthalten sind und von 
Phosphorwolframsiiure nicht ausgefiillt werden, in Form = von 
NH, abgespalten wird. Dass diese Erkliirung richtig ist, wird 
durch die spiitere von mir schon mehrmals citirte Arbeit 
desselben Autors!) bewiesen. Er hat nimlich gefunden, dass 
beim Erhitzen mit) Phosphorsiiure auf 230° die Amidosiiuren 
und andere stickstoffhallige Substanzen entweder den ganzen 
N oder nur einen Theil desselben abspalten. Die hier ange- 
kniipften Betrachtungen iiber die Methodik des Autors werden 
uns bei der Beurtheilung der von ihm erhaltenen Resultate 
von Nutzen sein. Nebenbei sei noch erwiihnt, dass die zu 
Durchblutungsversuchen bestimmten Organe zuerst mit 0,65° o 
Kochsalzlésung und dann mit Blut durchgewaschen worden sind. 

Lassen wir bei Seite die Schlussfolgerungen, die Scehon- 
dorff aus seinen Resultaten in Betreff der im Titel seiner 
Arbeit aufgestellten Frage zieht, und wenden wir uns zur Be- 
trachtung der von ihm = ausgesprochenen Ansicht, dass die 
Leber wahrscheinlich die Fihigkeit besitze, auch noch einige 

1, Pfliiger’s Arch. 1896. Bd. 62. 
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andere Verbindungen ausser dem Ammoniak und Amidosiiurey 
in’ Harnstoff umzuwandeln. 

W. Schroeder hat in einem Versuche (Versuch Nr. 4) 
Blut und Leber von gefiitterten Hunden genommen und in det 
durch die Leber ohne Zusatz von kohlensaurem Ammoniak 
durchgeleiteten Blut nach 2 stiindiger Versuchsdauer eine Harn- 
stoffvermehrung von 0,0499 gr. auf 0.0634 gr. in je 100 cem. 
Blut constatirt. 

Im Versuch 6 desselben Autors mit gefiifterten Hunden 
und mit Zusatz von kohlensaurem Ammoniak zu dem Blut. ist 
die Harnstoffmenge mehr, als man auf Grund des zugesetzten 
kohlensauren) Ammoniaks erwarten konnte, gestiegen: diese 
Differenz, die keinesfalls auf Kosten des kohlensauren Ammoniaks 
entstehen konnte, betrigt, wenn man die ganze durchgeleitete 


Blutmasse in) Betracht zieht, gr. U. Die Leber hatte 
zum Schluss des Versuchs ein Gewicht von 400 gr., ihr Ge- 
wicht vor dem Versuch musste also etwa 200 gr. ausmachen, 
eine Schlussfolgerung, die ich aus meinen eigenen Beobach- 
tungen ziehe (siehe Gewicht der Leber in meinen Durchblutunegs- 
versuchen vor und nach der Durchleitung). Sehroeder hat 
800 com. Blut durchgeleitet, in denen héchstens 0,016 gr. NH, 
enthalten war. In der Leber von gefiitterten Hunden ist durch- 
schnittlich 0,027 gr. NH, auf 100 gr. enthalten, in der Leber 
hungernder Thiere nur 0,007 gr. beriicksichtigen wir die be- 
kannte Thatsache, dass im Blute eines hungernden Thieres bei 
Durchblutung der Leber eines. gleichfalls hungernden keine 
Vermehrung des Harnstoffs stattfinde, so haben wir das Recht. 
anzunehmen, dass aus dem ganzen in 200 gr. Leber ent- 
haltenen Ammoniak 0,040 gr. an der Harnstoffbildung  theil- 
nehmen konnte, welche Menge zusammen mit der im_ Blute 
enthaltenen 0,056 gr. ausmacht, entsprechend 0,098 gr. U. 
Es bleiben aber noch 0,112 gr. U, dessen Ursprung fiir uns 
unbekannt bleibt. In dem frither citirten Versuch 9 bleibt. be 
ithnlicher Berechnung der Ursprung von 0,0253 gr. Harnstol! 
unbekannt. 

Kehren wir zu den Versuchen von Schéndorff. zuriick, 
so sehen wir, dass in den Fiillen, wo fiir die Durchblutung 


Qrgane eines gefitterten Thieres dienten, jedesmal eine Ver- 
mehrung des Harnstoffgehalts, manchmal eine sehr bedeutende, 
zu constatiren war; sie war auch zu constatiren da, wo die 
Leber von einem hungernden Thiere stammte, wenn nur die 
Hinterbeine einem gefiitterten angehorten. Ueber den Ursprung 
dieses Harnstoffs spricht sich Schoéndorff folgendermassen 
aus: «Der Harnstoff wird in der Leber aus den bei der Zer- 
setzung des Eiweisses in den Organen entstandenen stickstoff- 
haltigen Zersetzungsprodukten, wahrscheinlich Ammo- 
niaksalzen, gebildet»,!) er nimmt also an, dass auch in 
seinen Versuchen die Harnstoffmenge sich auf Kosten der bet 
der Zersetzung des Zelleneiweisses entstandenen Stickstoffkérper 
vermehrt hat. Aus allen Versuchen von Schéndorff wollen 
wir den Versuch 16 als einen am = meisten lehrreichen der 
niheren Betrachtung unterziehen. Die Versuchsanordnung war 
die tibliche. Das Blut war auf seinen Harnstoffgehalt nicht 
nur vor und nach der Durchblutung, sondern auch zu ver- 
schiedenen Momenten derselben untersucht. Die Hinterbeine 
waren mit 800 ccm. physiologischer Kochsalzlésung und dann 
mit 600 cem. Blut ausgespritzt, das Waschblut verloren gegeben. 
Das zur Durchleitung dienende Blut’ enthielt’ O.,O600°,o Harn- 
stoll, welche Menge zu verschiedenen Momenten der Durch- 
blutung folgendermassen wechselte : 
Nach ft malig. Durchleit. durch die Beine 0.07864 Harnstoff 
» 1 » > > Leber 0,08572 » » 


2 Beine 0,09000. » 
2 Leber 0,09643. » 
3 Beine 0,09643 » 
3 Leber O10290 » 
>» Beine 016290 » 
7 Leber O10500 
9 Beine O10500 
Leber O11570 » 
16 Beine 011330 » 
> » Leber 0.138310 » 


Aus den angefiihrten Zahlen geht hervor, dass der 
ersten Zeit die Harnstoffmenge im Blut nicht nur nach der 


1) L. S. 483. 


Durchleitung durch die Leber, sondern auch nach der Durch- 
leitung durch die Muskeln anwachse: dann findet eine Harn- 
stoffvermehrung nur bei Durchleitung durch die Leber. statt, 
bei Durchleitung aber durch die Beine bleibt die Menge des 
Harnstoffs vollstiindig unveriindert, indem = sie sich von der 
vorigen Durchleitung auch nicht Centimiligrammen. unter- 
scheidet. Die Harnstoffanhiiufung im Blute in der ersten Durch- 
leitungszeit; durch die Muskeln erkliirt der Autor durch die 
Harnstoffdiffusion aus den Muskeln in das Blut, eine Erkliirung, 
der man schwerlich beistimmen kann. Aus iilteren zuverliissigen 
Analysen sowie aus der neuerdings erschienenen Untersuchung 
von Nencki und Kowarski!) geht hervor, dass die Muskeln 
der Siiugethiere keinen Harnstoff enthalten. Im Widerspruch 
damit steht allerdings die Behauptung von Schoéndorff?), er 
habe in den Muskeln reichlich mit) Fleisch gefiitterter Hunde 
Harnstoff gefunden: diese Behauptung wurde vor ungefiihr 
2 Jahren in einer kurzen vorliiufigen Mittheilung aut- 
gestellt und, da bis jetzt eime ausfiihrlichere Darstellung noch 
nicht erschienen ist, kénnen wir auf Grund der bestehenden 
Thatsachen annehmen, dass die Muskeln der Siiugethiere doch 
keinen Harnstoff enthalten: er kénnte also in minimaler Quan- 
litiit nur in den Blutgefiissen der Muskeln zuriickgeblieben sein, 
aber auch von dort wurde er durch Ausspritzen mit NaCl ver- 
driingt, und das Blut, das nachher zum weiteren Ausspritzeu 
bestimmt war, enthielf nur 0.0600 Harnstoff, das ist) bedeu- 
tend weniger als nachher aufgefunden worden ist. Deshalb bin 
ich mehr geneigt, diese Vermehrung durch Diffusion anderer 
stickstoffhaltiger Kérper, die durch Phosphorwolframsiiure nicl! 
gefillt werden und bei Erhitzung mit krystallinischer Phosphor- 
siiure auf 230—260° Stickstoff abspalten, erkliiren. Diese 
Vermehrung ist also eine nur scheinbare, weil aller bei Er- 
hitzung abgespaltene N als dem Harnstoff angehorig angesehen 


1) Nencki u. Kowarski, Ueber das Vorkommen von Harnstoti 
im Muskel der Séiugethiere, Arch. f. exper. Path. u. Pharm. XXXVI. 
Bd. 1895. S. 395. 

2, Schéndorff, Die Harnstoffvertheilung im thierischen Orga- 
nismus. Pfliiger’s Arch. 62. Bd. 1895. S. 332. 


worden ist, was in der That nicht der Fall ist. Die von mir 
bei Durchblutung der Leber eines hungernden Thieres im Blute 
constatirte Harnstoffvermehrung ist aber eine solche: denn 
erstens Wissen wir, dass bei Durehleitung von Blut) emes 
hungernden Thieres durch die Leber eines gleichfalls hungernden 
keine Harnstoffanhiiufung stattlindet, wenn auch zu Harnstottbe- 
-timmungen die Methode Pfliiger-Bleibtreu angewendet 
wurde: zweitens kann man aus den angefiihrten Zahlen ersehen, 
dass die Harnstoffanhiiufung bei Durchblutung der) Muskeln 
-chnell thr Ende erreicht, bei Durchblutung aber der Leber 
bis zu Ende des Versuchs immer weiter fortschreitet. 

Der eben von uns betrachtete Versuch von Schondor ft, 
-owie die friiher erwiihnten Versuche 6 und 9 von Schroder 
zeigen, dass in der Leber Harnstoff sich nicht nur auf 
Kosten des Ammoniaks, sondern auch aul Kosten 
underer stickstoffhaltiger Korper bilden kann: dass 
dies in Betreff der Amidosiiuren der Fettrethe richtig ist, 
das beweisen die Ergebnisse meiner Durchblutungsversuche der 
wusgeschnittenen Leber mit Zusatz. von Amidosiiuren. ist 
wohl méglich, dass in der Leber auch andere Korper ausser 
dem Ammoniak und Amidosiiuren eine Umwandlung im Harn- 
-toff erleiden kénnen: bis jetzt aber sind dafiir noch keine 
experimentelle Beweise geliefert. Weitere Versuche, nament- 
lich mit den Verdauungsprodukten des Eiweisses, so den ver- 
-chiedenen Albumosen, dem Pepton, der Fleischsiiure u. s. w. 
werden fiir unsere Kenntnisse nicht allein der Leberfunktion, 
sondern iiberhaupt des ganzen Stoffwechsels eine grosse Be- 
deutung haben. 


Ueber die Spaltungsprodukte der Eiweisskorper. 
Erste Mittheilung. 


Ueber einige Bestandtheile von Witte’s Pepton. 
Von 


Otto Folin (Chicago). 


Aus dem Vhysiologischen Institut zu Marburg. 


(Der Redaction zugegangen am 23. Marz 189s.) 


Da ich gelegentlich einer andern Arbeit) mir groéssere 
Mengen moglichst reiner Protalbumose aus Witte s Pepton 
verschalfen wollte und dabei nach der bekannten Methode 
Kiihne’s nur ganz kleine Ausbeuten bekam, so beschloss ich, 
einige Versuche zu machen, um schwerlésliche Kupfer- 
verbindung der Protalbumose zu zerlegen und mdoglicher 
Weise die Protalbumose anniihernd quantitativ be- 
kommen. 

Mein Verfahren hat sich dabei in folgender Weise ge- 
staltet: 

Zu einer ausdialysirten, ziemlich concentrirten (10 proc. ) 
Losung von Witte’s Pepton setzt man vorsichtig eine gesiittigte 
Kupferacetatlosung, so lange die entstehende Fiillung sich noch 
vermehrt. Das Gemisch liisst man bis zum folgenden Tage 


| 
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stehen und dekantirt darauf die obenstehende triibe Fliissig- 
keit.?) 

Die Kupferfillung bildet einen klebrigen Bodensatz. Diese 
jjst man mit Hilfe von verdiinnter Essigsiiure. Bei anhaltendem 
Durchkneten kann man den ganzen klebrigen Theil der Fiillung 
durch verhiiltnissmiissig ganz wenig Essigsiiture in Losung 
bringen. Einen ganz kleinen, nicht klebrigen, schwerer l6s- 
lichen Theil der Fiillung beriicksichtigt man hier zweckmiissiger 
nicht. Darauf neutralisirt man die Essigsiiure vorsichtig, bis 
das Gemisch einen ganz schwachen Stich ins Violet von be- 
einnender Biuretreaction bekommen hat. Es bildet sich jetzt 
yon Neuem ein Niederschlag der Kupferverbindung. Zu der 
liissigkeit setzt man noch einmal Kupferacetat hinzu, so lange 
die Kupferfiillung sich vermehrt. Nach zwolfstiindigem Stehen 
wird die so gereinigte Kupferverbindung nochmals mit Hilfe 
von modglichst wenig Essigsiiure bis auf den nicht klebrigen 
Theil gelést. Die Loésung wird auf dem Wasserbade— erhitzt 
und durch Schwefelwasserstoff entkupfert. Das Kupfersulfid 
wird durch ein doppeltes Faltenfilter abfiltrirt. Das gelbe, aber 
vollstiindig klare Filtrat) wird concentrirt, neutralisirt und in 
Alkohol gegossen. 

Das so erhaltene Produkt sollte, wenn man zuerst die 
Witte’ sche Peptonlésung vollstiindig ausdialysirt hat, eine 
ganz reine Protalbumose sein. Sie gibt auch die Protalbumose- 


1) Die Fliissigkeit wird in unten zu beschreibender Weise auf Deu- 
teroalbumose verarbeitet. Hier soll nur erwiihnt werden, dass die pri- 
mairen Albumosen durch Kupferacetat (oder Kupfersulfat) allein nicht 
quantitativ ausgefaillt werden trotz der von Neumeister angegebenen 
Eimpfindlichkeit der Kupfersulfatreaction. (Uebrigens ist zu der Neu- 
meister’schen Reaction zu beinerken, dass Kupferacetat noch ein feineres 
eagens ist fiir primire Albumosen als Kupfersulfat, da es noch dann 
eine Tritbung gibt, wenn Kupfersulfat bereits versagt.) Die Kupfer- 
verbindung ist in Wasser nicht unlislich und die bei der Reaction ent- 
Stehende freie Saure, wie auch der nothwendige Ueberschuss des sauer 
reagirenden Kupfersalzes halten noch gréssere Mengen der Kupfer- 
verbindung in Lésung. Durch Zusatz von 4/5 bis '¢ Volumen Alkohol und 
eintiigiges Stehen werden diese gelésten Reste der primaren Albumosen 
aus der obigen abdekantirten Fliissigkeit ausgefillt. 
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reactionen: Fiéillang durch WKupfersulfat, durch Essigsiiture und 
Ferrocyankalium und mehr oder weniger Féillung durch Natrium- 
und durch Salpetersiiure. Abweichend von der 
Protalbumose Kiihne’s wird sie aber schon durch Essigsiiure 
allein getriibt. Aus dieser nach obiger Methode gewonnener 
Albumose Jassen sich mit Hilfe von Bleiacetat reichliche Menge), 
eines Korpers isoliren, der sich seinen Reactionen nicht 
wie eine Protalbumose im Sinne Kithne’s verhilt. Setzt man 
niimlich zu einer ziemlich concentrirten Losung der durch, 
Kupferacetat gewonnenen Albumose vorsichtig Bletacetat, <0 
lange die entstehende Fiillung sich noch vermehrt,.und darau! 
ein wenig Alkohol (710 Volumen), so bekommt man bis zum 
folgenden Tage den gréssten Theil des Produktes in die Blei- 
fillung. Durch Behandlung dieser Fillung mit sehr verdiinnte: 
Kssigsiiure und Centrifugiren geht das als Bleiacetat in 
Losung, wihrend der in ganz verdiinnter Essigsiiure unlosliche 
Korper sich am Boden des Centrifugengefiisses sammelt. Das 
Produkt) wird nachher unter Alkohol getrocknet. Ble: 
kann auch aus der Bleifaillunge durch Erhitzen mit Ammon- 
carbonat auf dem Wasserbade und Filtriren als Bleicarbonat 
entfernt werden, weil Kérper in  Ammoniak 
ist. Das Filtrat wird concentrirt und durch Alkohol gefiilll. 
Welche Methode die beste ist, kann ich noch nicht sagen. 

Die charakteristischen Eigenschaften dieses neuen Korpers 
sind schon durch die Darstellungsmethode angedeutet. Derselhe 
ist in Ammoniak ziemlich leicht JOslieh, in verdiinnter Essiv- 
und auch verdiinnten Mineralsiiuren, besonders Sal- 
petersiiure, schwer léslich, Die durch Séuren erzeugten 
Kiillungen vermindern sich oder verschwinden beim Erhitzen. 
tin beim Erkalten wieder auszufallen. Das Produkt) stimin! 
in seinen Eigenschaften ganz genau mit dem von Meissner! 
ils Metapepton beschriebenen primiiren Spaltungsprodukt de- 
Fibrins, welches wohl auch das Hauptprodukt des «gereinigten 
Tuberkulins» Koch's?) ausmacht und welches Kiihne®) spiite: 

1) Zeitschrift fiir rationelle Med. Bd. 12.) 38. 57. 1861.) 

2) Deutsche med. Wochenschrift. 1891. Nr. 

Zeitschrift f. Biologie. Bd. S. 222. ( 1893.) 
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eingehender studirte und Acroalbumose genannt hat. Kiihne?!) 
hat auch angegeben, dass er die Anwesenheit eines solchen 
Korpers in Wittes Pepton nachweisen konne. 

Das Filtrat von der oben beschriebenen Bleiacetatfillang 
wird durch Schwefelwasserstoff entbleit, concentrirt und durch 
Alkohol gefiillt. Diese Albumose gibt jetzt keine Triibung mehr 
mit Essigsiiure und auch keine mit Salpetersiiure, gibt aber 
die tibrigen Protalbumosereactionen. Da nach allen bisherigen 
Angaben Protalbumose mit Salpetersiiure eine Fiillung gibt, 
kam ich zuerst zu der Schlussfolgerung, dass diese Reaction 
doch nicht zu einer reinen Protalbumose gehort, und dass ich 
hier die bis jetzt reinsten erhaltene Protalbumose  isolirt 
hiitte. Diese Meinung wurde weiter dadureh bestiirkt, dass 
die Albumose sich gegen Gerbsiiure ebenso verhielt, wie pe i 
Neumeister?) nur echtes Pepton sich verhalten soll, inden 
niimlich die zuniichst entstehende Fiillung sich in einem Ueber- 
schuss des Almen/‘schen Gerbsiiuregemisches vollstiindig liste: 
ein Verhalten, das fiir eine Protalbumose ganz unerwartet war. 

Dieses Produkt jedoch war auch noch kein einheitlicher 
Korper, sondern enthielt noch bedeutende Mengen des oben 
beschriebenen, durch Bleiacetat) faillbaren Produktes. Denn 
eine Lésung desselben, mit Kupferacetat nach meiner Methode 
behandelt, gab mir von Neuem eine gewisse Menge Albumose, 
die sich wieder durch Salpetersiiure triibte und groéssten 
Theil durch Bleiacetat faillbar war. 

Aus dem im Vorstehenden Mitgetheilten glaube ich mich 
berechtigt, die Schlussfolgerung zu ziehen: Aus dem Witte- 
schen Pepton liisst sich nach dem Ausdialysiren der Hetero- 
albumose durch die Kupferfiillung ein Korper isoliren, der sich 
zum Theil seinen Eigenschaften mit) der Protalbumose 
Kiihne’s deckt, sich jedoch durch die Bleiacetatfillung in 
einen Kérper zerlegen liisst, der sehr iihnlich oder identiseh 
mit dem Meissner’schen Metapepton oder der Kiihne’schen 
Acroalbumose ist, und in einen kleinen Rest. Von diesem 


1) S. 234. 
2; Zeitschr. f. Biologie. Pd. 26, 344. 
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zweiten Korper habe ich mir geniigende Mengen bisher nich 
verschaflen konnen, um bestimmte Angaben iiber denselben 
machen zu konnen. 


Deuteroalbumose. 


Zur Gewinnung der Deuteroalbumose wird die von der 
Kupferfillang der Protalbumose abgesonderte Fliissigkeit) von 
den letzten Resten der primiiren Albumosen durch Zusatz von 
etwas Alkohol befreit.!) Die Fliissigkeit von der durch den 
Alkohol erzeugten Fiillung wird abgesondert und filtrirt. Das 
Filtriren soll glatt= gehen und ein vollkommen klares Filtra! 
liefern. Geht die Filtration schwierig von statten, so ist es 
zweckmiissiger, die abgesonderte Fliissigkeit entweder noch 
einige Stunden stehen zu lassen oder mit Thierkohle zu mischen. 
In jedem Falle bekommt man ein glatt) durchgehendes,  voll- 
kommen klares, Uetblaues Filtrat. Dieses wird dann 
Schwefelwasserstoff bei Wasserbadtemperatur entkupfert. ?) 

Nach Entfernung des Kupfers und Wegkochen des Schwefel- 
wasserstofies und des Alkohols wird die Loésung durch Ammon- 
sulfat ausgesalzen. Die Ammonsulfatfiillung in Wasser gelost, 
mit Aetzbaryt) zur Entfernung des Sulfates behandelt, gibt 
nach Coneentriren und Fiillung mit Alkohol ein Produkt, das 
30 bis 35° 0 des angewandten Witte schen Peptons ausmachi 
und das allen bisherigen Anforderungen an eine reine Deutero- 
abumose entspricht, 

Siittigung mit Natriumehlorid, Essigsiiture und Ferrocyan- 
kalium, Kupfersulfat: oder Kupferacetat erzeugt selbst con- 
centrirten Losungen der Albumose keine Spur von Triibung. 


1) Vide oben, S. 154. 

“) Frinkel gibt an (Sitzungsbericht der Kaiserl. Akademie de: 
Wissenschaften in Wien. Mathem. Naturw. Classe, Bd. CVI, Abth. 11. 
6. Juli 1894, dass Schwefelwasserstoff ginzlich ungeeignet ist, um das 
Kupfer zu entfernen, weil es nicht gelingt, das Schwefelkupfer abzufiltriren. 
Er hat deshalb seine Zutlucht zu Ferrocyanbaryum genommen, durc!: 
welches er das Kupfer entfernen konnte. Wie Friinkel solche Schwieris- 
keiten finden konnte, ist mir unerklirlich. 
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Gegen Gerbsiure verhalt sie sich wie meine oben beschriebene 
Protalbumoselosung>,!) ein Verhalten, das zuerst von Kutscher?) 
fiir eine Albumose beobachtet) war. 

Nach einem genauen Durchlesen der Arbeiten Kiihne’s, 
Chittenden’s und Neumeister’s muss man wohl zu der 
Schlussfolgerung kommen, dass es nach der bekannten Aus- 
-lzungsmethode wenigstens nicht leicht ist, eine Deuteroalbumose 
von den oben angegebenen Eigenschaften zu bekommen. *) 
Auch die Methode Friinkel’s*) kann wohl keine reine Deutero- 
albumose liefern, da er nicht die letzten Reste der primiiren Albu- 
mose durch Alkohol herausgeschafft hat.°) Die Ursache, warum 
Friinkel trotzdem seiner Deuteroalbumose keine Fiillung 
mit Kupfersulfat bekam, ist wohl darin zu suchen, dass er die 
nach seinem Verfahren entstehende Essigsiiure nicht neutralisirt 
hat. Auch die im Handel vorkommenden Deuteroalbumosen 
zeigten sich siiurehaltig und gaben daher zuniichst keine Trii- 
bung, nach dem Neutralisiren aber eine solche starke Fiillung, 
als ob sie zum gréssten Theil aus Protalbumose  bestiinden. 
Kutscher®) konnte ebenfalls nicht ein reines Priiparat be- 
kommen, bis er ein Verfahren einschlug, das wohl als eine 
andere Methode gelten muss. Kutscher  stellte mir seine 
Produkte zur Verfiigung, und seine Angaben iiber die Reactionen 
derselben kann ich vollstiindig bestiitigen. 

Da bis jetzt keine Reaction bekannt ist, durch welche 
nan Spuren von Deuteroalbumose als Verunreinigung in einer 
Protalbumose entdecken kann, habe ich eine solche Reaction 
wutzufinden versucht. Dabei habe ich indessen keine Reaction 
gefunden, die positiv fiir meine Deuteroalbumose und zugleich 
hegativ fiir jede meiner Protalbumosen ausfiel. Durch diese 


1, Vide S. 155. 

2) Diese Zeitschrift. Bd. S. 115. 

3) Zeitschr. f. Biologie, Bd. 20, 5. 28; Bd. 22, 5. 450; Bd. 25, 5. 584, 
iLO; Bd, 26, 8. 345. Journal of Physiology. Bd. XI, S. 434, 444. Bd. XV, 

Vide oben S. 154. 

6) 


{58 — 


Versuche habe ich aber Resultate bekommen, die meinen 
Untersuchungen eine ganz andere Richtung gegeben haben, 
Als ich niimlich meine Produkte auf bleischwirzendem Schwete! 
priitte, fand ich, dass die Deuteroalbumose in 2°/oiger Losung 
hur eine so schwache Gelbfirbung gab, dass ich den ent- 
sprechenden Schwetfel nur als eine Verunreinigung ansehen 
konnte. Dieser Befund widerspricht den Beobachtungen dey 
meisten) Forscher. Pick?) hat allerdings auch eine Deutero- 
albumose bekommen, die keinen bleischwiirzenden Schwete! 
enthaiten. soll, 

Ks deckt sich auch nicht mit der heutzutage geltenden 
Theorie der Verdauungsvorgiinge, nach welcher dieselben ein 
stufenweis verlaufender hydrolytischer Spaltungsprocess sind, 
in dem die EiweisskOrper in eine Reihe von Produkten zerlez! 
werden, die mit einander und mit den Eiweisskorpern. selbst 
anniihernd dieselbe Zusammensetzung haben, ganz wie bei der 
Spaltung der Stirke. Ich habe daher immer wieder meine 
Produkte auf locker gebundenen Schwefel gepriift, stets aber 
mit demselben Resultat. 

Wenn nun aber dieser lockere Schwetel nur als Ver- 
unreinigung zu betrachten ist, sollte es auch moglich sein, die 
Deuteroalbumose von den letzten Spuren der bleischwarzenden 
Substanz frei zu bekommen. Dies ist mir nach vielfachen 
fehlgeschlagenen Versuchen in folgender Weise gelungen: 

Z7u einer gesiittigten Kupferacetatlbsung setzt man zu- 
niichst Alkali, um ein Gemisch von Kupferacetat und Kupfer- 
hydroxyd zu bekommen. Dies Gemisch muss eine betrachtliche 
Menge Kupferhydroxyd enthalten, jedoch darf es keine aika- 
lische Reaction bekommen. Dieses Kupfergemisch wird zu 
einer 10 bis 12° oigen Witte-Peptonl6sung so. lange zugesetzt, 
als die entstehende Fiilllung sich noch vermehrt. Nach Zusatz 
von einem halben Volumen Alkohol liisst man dann das Gemiscl 


1) Diese Zeitschrift, Bd. XXIV, 8. 250, 1898. Es ist mir schwer ver- 
stindlich, dass seine Deuteroalbumose wirklich keinen bleischwarzenden 
Schwefel enthalten hat, da sein letztes Produkt, das «Pepton Bo», sic! 
mit Essigsiiure und Ferrocyankalium triibte, bis er dasselbe durch weitere 
Ammonsulfatbehandlung gereinigt hatte. 
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bis zum folgenden Tage stehen. Die abgeheberte und filtrirte 
Fliissigkeit wird entkupfert und nachher zur Entfernung des 
schwefelwasserstoffes gekocht. Zu der noch heissen Flissigkeit 
setzt man Ammoniak bis zur alkalischen Reaction eine 
nicht allzu geringe Menge Bleiacetat. Ein Theil der Albumosen, 
etwas Farbstoff und ein wenig bleisulfid wird dabei gefallt und 
ain folgenden Tage abfiltrirt. Das hier abgespaltene Bleisultid 
stammt nicht aus dem Albumoseschwefel, sondern aus ein 
wenig Schwefelwasserstoff, welchen die Albumose bei der Ent- 
kupferung aufgenommen hat, der aber so fest gebunden ist, 
dass er nicht vollstindig bei der Temperatur des Wasserbades 
entweicht. Dass dies der Fall ist, wird dadurch bewiesen, dass 
Albumose, die schon frei von lockerem Schwetel ist, sich ganz 
in derselben Weise verhiilt, nachdem man Schwetelwasserstotl 
eine kurze Zeit durch eine Losung derselben durchgeleitet hat, 
und weiter dadurch, dass eine Albumose, die noch lockeren 
Schwefel enthiélt, bei wiederholter Behandlung mit bletacetat 
und Ammoniak kein Bleisulfid mehr abgibt. 

Das Filtrat von der Bleifiillung soll vollstiindig klar und 
blassgelb sein. Ist dasselbe ein wenig dunkel, dann enthalt es 
noch etwas nicht abgeschiedenes Bleisulfid, und man wiederholt 
die Behandlung mit Ammoniak und Bleiacetat. 

Das Filtrat von der Bleifiillung wird durch viermalige 
Aussalzung mit Ammonsulfat gereinigt. Die Schwefelsiure wird 
aus der filtrirten Albumoselosung durch zwolfstiindiges Stehen 
mit einem kleinen Ueberschuss von Aetzbaryt entfernt.?) 

Die Albumoselésung wird darauf concentrirt und durch 


1) Wenn man nicht einen kleinen Ueberschuss von Aetzbary! 
benutzt, wird die Schwefelsiiure nicht vollstindig ausgefallt und man 
bekommt eine Losung, die eine schwache, aber deuthche Triibung nicht 
nur mit Baryumchlorid und Salzsiiure, sondern auch mit Schwefelsiure 
gibt. Ob indessen alle Schwefelsiure auch durch einen ganz kleinen 
leberschuss von Aetzbaryt aus einer solchen ammoniakalischen Albu- 
inoselésung vollstindig entfernt wird, scheint mir etwas zweifelhaft, aber 
vorliufig habe ich angenommen, dass aller Schwefel, den ich bei den 
nachherigen Schwefelbestimmungen erhalten habe, der Albumose selbst 
zuzuschreiben sei. 
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Alkohol getallt. Bisweilen ist es nothwendig, ein wenig Salz 
zu der alkoholischen) Fliissigkeit zuzufiigen, um eine Fiillung 
zu bekommen. 

Die hier beschriebene Darstellungsmethode ist natiirlich 
mit sehr grossen Verlusten an Substanz verkniipft, aber die 
erhaltene Deuteroalbumose ist nicht nur frei von plei- 
schwirzendem Schwefel, sondern sie enthilt tiberhaupt so 
wenlg Schwefel, dass ich diesen nur als Verunreinigung be- 
trachten kann. 4) 

Meine Schwefelbestimmungen habe ich zum Theil nach 
Carius, bei Weitem zum grossten Theil aber nach Hammarsten 
gemacht. Ber Anwendung der letzteren Methode ich 
immer annihernd 1 gr. Substanz und 10 gr. Salpetergemisch 
benutzt. Da ich eine Baryum enthaltende Albumose benutzte, 
~<o kann ich nicht vollstiindig sicher sein, dass meine Schwefel- 
bestimmungen nicht etwas zu hoch ausgefallen sind, denn ich 
konnte die nach dem Verpuffen erhaltene Losung nicht vor 
dem Zusatz des Barvumchlorids filtriren. Nach dieser Methode 
habe ich den Schwefelgehalt) meiner Deuteroalbumose durch- 
schnittlich als 0.25° 0 gefunden. In der nach der zuerst. be- 
schriebenen Methode erhaltenen Deuteralbumose, wobei ich den 
Schwefel bet der Darstellung nicht beriicksichtigt hatte, habe 
ich einen Schwefelgehalt) von 0,35° 0—0,45°/o gefunden. Die 
Zahlen sind auf aschefreie Substanz berechnet. (Die Asche 
betrug 

Dass ein einheitliches Spaltungsprodukt von einem Eiweiss- 
kOrper so wenig Schwefel enthalten sollte, scheint mir a priori 
ganz unwahrscheinlich. Ieh kann daher den Korper voriliiutig 
nicht fiir rein halten, so lange er noch Schwefel enthiéilt, und 
habe auch daher bis jetzt keine anderen Analysen als Schwetel- 
bestimmungen ausgefiihrt. 


i) Zwei Forscher, S. Friinkel (vide Neumeister’s Lehrbuch, 
2, Autlage, S. 237) und H. Schrétter (Monatshefte der Chetnie, 189), 
S. 60%. haben schon behauptet, dass es Albumosen und Peptone giibe. 
die keinen Schwefel enthalten. Neumeister (Ll. c.) hat solehe Angaben 
auf das Bestimmteste bestritten, und daraufhin haben weder Friinke! 
noch Schrétter ihre friiheren Angaben vertheidigt. 
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Nach den oben ermittelten Thatsachen ist es wohl sicher, 
dass die bisher als Deuteroalbumose erhaltenen  Spaltungs- 
produkte, wenigstens aus Fibrin, nicht als vollkommene reine 
oder einheitliche Korper gelten kénnen. Da weiter die heutigen 
Ansichten von den stufenweisen hydrolytischen Spaltungsvor- 
gingen bei der Verdauung, wie man sie z. B. in Neumeister’s 
Lehrbuch dargestellt findet, zum grossen Theil auf den Analysen 
der bisher dargestellten Prot- und Deuteroalbumosen und Peptone 
hegriindet sind, darf man wohl auch diese Theorie noch nicht 
als erwiesen betrachten. 

Ks gibt eine Reihe von Experimenten,!) die dieselbe 
Theorie anscheinend bestirken, da sie die Riickwandlung von 
Peptonen und Deuteroalbumosen zu primiiren Albumosen und 
sogar zu Syntonin dhnlichen Eiweisskérpern darzuthun scheinen. 
Diese interessanten Versuche diirfen jedenfalls nicht so gedeutet 
werden, als ob aus jedem = einzelnen Produkt der Pepsinver- 
dauung das Kiweiss regenerirt werden konne. Denn man kann 
aus einer Albumose, die gar keinen oder nur iiusserst wenig, 
hesonders keinen  bleischwiirzenden, Schwefel enthiilt, keine 
primiiren Albumosen resp. Svntonine mit hohem Schwefelgehalt 
bekommen. Ich habe indessen diese Experimente wiederholt, 
indem ich meine getrocknete Albumose nach Hofmeister und 
Neumeister im Schwefelsiiurebade allmiihlich bis auf 200° er- 
hitzte und eine andere Probe, nach Kiihne, fiir mehrere Stunden 
hei 140°—145° hielt. Die Beobachtungen der obengenannten 
Forscher kann ich durchaus bestiitigen. Die Substanz briiunt 
sich allmiihlich, entwickelt alkalische, empyreumatisch riechende 
Nimpfe, und der Riickstand zeigt nachher ganz andere 
lichkeitsverhiiltnisse, die ganz gut die Annahme gestatten konnten, 
dass man hier «primiire Albumosen» u. s. w. bekommen hat. 
Lin wiisseriger Auszug triibte sich auch, wie Neumeister an- 
gibt, durch Kupfersulfat, ungeachtet dass die Deuteroalbumose 


1) Hofmeister, Diese Zeitschrift Bd. II, 8. 206 (1878). 
Kiihne, Verhandl. d. Naturhist.-med. Vereins zu Heidelberg. Bd. 3, 
291. (1885). 
Neumeister. Zeitschr. f. Biologie. Bd. 23, 3. 394. (1887). 
11 
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vorher natirlich keine Spur von Tritbung mit Kupfersalzen ge- 
geben hatte. In diesem Falle kann es sich aber, wie ich schon 
vorher bemerkt habe, nicht gut primiire Albumosen  resy). 
Svntonine handeln. Die Kupfersulfatfillung, die Protalbumosey 
anzeigen sollte, gab iibrigens ber meinem Versuche auf Zusatz 
von Alkali eine braune Losung anstatt) der Biuretreaction., 
Weiter machte sich bei dem = zweiten Experiment, wobei 
die Deuteroalbumose einem zugeschmolzenen Rohr vier 
Stunden lang bei 140°—145° erhitzt hatte, wiihrend der Er- 
Offnung des Rohres ein schwacher Druck bemerkbar und ein 
brennbares Gas entwich. Die ganze Erscheinung bei meinen 
Versuchen kann ich nicht fiir etwas anderes als eine beginnende 
-Trockene Destillation» ansehen. 


Echte Peptone. Da von den Verdauungsprodukten 
bisher nur die echten Peptone  keinen bleischwiirzenden 
Schwefel enthalten sollen und nur Antipepton einen anniihernd 
gleich niedrigen Schwefelgehalt gegeben hat wie meine Deutero- 
albumose, habe ich mich veranlasst gefunden, auch einige 
Versuche iiber die Darstellung echten Peptons zu machen. 
Dabei muss ich sogleich constatiren, dass ich wie Pekel- 
haring?) bis jetzt kein Produkt bekommen habe, das ich fiir 
etwas Anderes als «verunreinigte Albumosen» ansehen konnte. 
Da ich bisher fast ausschliesslich mit Witte’s Pepton gearbeite! 
hatte und dies, wie Kiihne angibt, wohl kaum echtes Pepton 
enthilt, konnte ich nach diesen Versuchen nicht behaupten, das- 
man bei der Pepsinverdauung kein echtes Pepton bekomme. 
Ich stellte deshalb besondere Verdauungsversuche an. 

Ich verschaffte mir ein Pepsinpriiparat (von Griibler), 
das 7000 Theile Fibrin’ verdauen sollte und ein selir 
wirksames Ferment war. Dicke Fibrinflocken wurden durch 
dasselbe in wenigen Minuten gelést. 1,5 gr. des Pepsins 
verdaute in 0,4 Salzsiiurelédsung in zwet Tagen 700 gr. gu! 
ausgepresstes Fibrin, so dass ich nur das gewohnliche ganz 
kleine Neutralisationspriicipitat’ bekam. 0,1 gr. dieses Pepsin- 


1) Centralblatt f. Physiol. VIL 2. 5. 43. 


— 163 


und 2 gr. Deuteroalbumose (Schwefelgehalt 0,3°/0) wurden in 
100 cem. 0,4°/oiger Salzsiiure gelOst und nach Zusatz von ein 
wenig Chloroform auf ihr Drehungsvermoégen durch ein Soleil- 
Ventzke sches Polarimeter untersucht. Dieses Gemisch zeigte 
nach zweitiigigem Stehen im Briitschrank nicht die geringste 
Veriinderung in seinem Drehungsvermégen. Dasselbe unver- 
‘inderte Drehungsvermégen fand ich auch nach 4- und nach 
6tigigem Stehen im Briitschrank. Nach Verlauf einer Woche 
neutralisirte ich, wobei allméhlich eine sehr kleine Fiillung, 
wahrscheinlich aus dem Pepsin, ausfiel. Die filtrirte Losung, 
concentrirt und in Alkohol gegossen, gab ein Produkt, das ich 
durch nichts von dem Ausgangsmaterial unterscheiden konnte. 
Kine Wiederholung des Experimentes gab dasselbe Resultat. 
Nach diesen Versuchen muss ich diese Deuteroalbumose als 
ein Endprodukt der Pepsinverdauung bezeichnen. 


Im Anschluss an das Vorhergehende modchte ich noch 
einige Bemerkungen tiber Siegfried’s?) Fleischsiiure bezw. Anti- 
pepton hinzufiigen. 

In dem Fleischextract,’) wie in den wiisserigen Extracten 
thierischer Organe tiberhaupt finden sich Albumosen vor. Diese 
werden, wie ich durch besondere Versuche nachgewiesen habe, 
durch Eisenoxydhydrat in der von Siegfried angewandten 
Weise gefilllt. Die Eisenverbindungen der Albumosen zeigen 
gegen Alkalien dieselben Loéslichkeitsverhiiltnisse wie das Car- 
niferin. Man muss also den Schluss ziehen, dass in der 
Fleischsiiture die aus den Organen hervorgehenden Albumosen 
enthalten sind. 


Es ist iibrigens bemerkenswerth, dass anniihernd dasselbe 
Verfahren dazu gedient hat, um zwei so verschiedene Produkte 
darzustellen, wie die Fleischsiiure Siegfried’s und das thierische 
Gummi Landwehr’s.!) In beiden Fiillen miissen die Albumosen 


1) Archiv f. Physiol., 1894, 5. #401; 1895, 5. 3. 

Diese Zeitschrift, Bd. XXI, 8. 360, 380; Bd. XXII, 5. 95, 248. 
2) s. a. Kemmerich, Diese Zeitschrift Bd. XVII, 5. 409, 
Meissner, Zeitschr. f. rationelle Med., Bd. X, 5. 22. 

3) Vide diese Zeitschrift. Bd. XXIII, Ss. 347. 


in den Fisenniederschlag eingegangen sein und in beiden Fiillen 
-cheint mir durch die Darstellung eine Garantie fiir die chemische 
Reinheit nicht gegeben zu sein. 

Meine Untersuchungen iiber die niichsten Spaltungsprodukte 
der Eiweisskorper denke ich mit Hilfe der Schwermetallver- 
bindungen fortzusetzen, so schnell wie es mir die Verhiiltnisse 
erlauben. Schwefelarme oder schwefelfreie Spaltungsprodukte 
verlangen auch schwefelreiche und in meinen weiteren Arbeiten 
will ich nicht unterlassen, noch solche zu suchen. 

Schliesslich kann ich nicht umhin, Herrn Prof. Kosse| 
meinen besten Dank auszusprechen fiir das freundliche Interesse 
aun meiner Arbeit. 


Marburg, Miirz 1898. Otto Folin. 


Ueber die Constitution der einfachsten Eiweissstoffe. ') 


Von 


A. Kossel. 


Aus meinen fritheren Arbeiten iiber die Protamine haben 
sich neue Anschauungen tiber die Constitution der Eiweiss- 
korper ergeben. Die Untersuchungen iiber die Eigenschaften 
und die Spaltungsprodukte dieser bisher wenig beachteten und 
in ihrem chemischen Bau unbekannten Basen haben mich zu der 
Ansicht gefiihrt, dass wir in ihnen die einfachsten Eiweiss- 
korper vor uns haben. Ein zur Protamingruppe gehdriger 
Atomcomplex liegt nach meiner Auffassung auch dem Molekiil 
der complicirteren Eiweissk6rper zu Grunde und die chemische 
Kenntniss der Protamine scheint mir daher der Schliissel zur 
Kenntniss des Eiweissmolekiils zu sein. 

Das erste Protamin wurde von Miescher in den Sper- 
matozoen des Lachses aufgefunden und im Jahre 1874 bekannt 
gemacht. Ich habe~dann vor Kurzem gezeigt, dass in den 
Spermatozoen des Stdrs eine iihnliche Substanz vorkommt, der 
ich den Namen Sturin gegeben habe, wiihrend ich das Lachs- 
protamin als Salmin bezeichne. In dem Sperma des Herings 
ich nun ein Material, welches ebenfalls ein Protamin 
liefert, das ich mit dem Namen Clupein  bezeichnet habe. 


1) Die Resultate dieser Untersuchungen wurden bereits in den 
Sitzungsberichten der Gesellschaft zur BefOrderung der gesammten Natur- 
Wissenschaften in Marburg vom 7. Juli 1897 und vom 16. Mirz 1898 
mitgetheilt. 
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Um eine Vorstellung von der chemischen Natur diese: 
Korpergruppe za gewinnen, schien es mir nothwendig, die dre 
genannten Protamine gleichzeitig nebeneinander zu untersucher. 
wurde daher auch das friiher beschriebene Salmin nochmiuls 
dargestellt und analysirt. 


Darstellung der Protaminsulfate. 

Die reifen Testikel des Herings, des Lachses oder des 
Stors werden nach dem frither beschriebenen Verfahren?!) zur 
Gewinnung der Spermatozoenmasse behandelt, der Essigsiiure- 
niederschlag mit Alkohol und Aether ausgezogen. Etwa 100 ey. 
der trockenen, mit) Alkohol und Aether extrahirten Masse 
werden sodann mit) 500 cem. einer einprocentigen Schwetel- 
siiure eine Viertelstunde geschiittelt, filtrirt und die Extraction 
des Filterriickstandes 6 Mal wiederholt. Das abfiltrirte Extrac 
wird mit der dreifachen Menge Alkohol gefaillt, die Fliissigkei! 
decantirt und abgesaugt, der Niederschlag heissem Wasser 
eelost und die Alkoholfillung wiederholt. man nun den 
Niederschlag des) Protaminsulfats in etwa 14/2 Liter heissen 
Wassers und. liisst die Losung erkalten, so scheidet sich cin 
kleiner Theil des Sulfats als gelb oder briiunlich gefiirbtes Ov! 
ub. Dieser schwersten lésliche Theil des Protaminsulfal- 
wird ausgeschieden, die tiber dem Oel befindliche Fliissigkei! 
aubgetrennt, auf ein kleines Volumen eingedampft und zur Ce- 
winnung der Hauptmenge des Oels im Scheidetrichter hingestelll, 
Diese mittlere Fraction des Oels wurde fiir die folgenden Ver- 
suche benutzt. 

sie wurde von den letzten Spuren von Nucleinsiiure. 
die ihr hartniickig anhaften, in folgender Weise befreit: Da- 
in warmem Wasser gelOste Protaminsulfat wurde mit Natrivn- 
pikrat ausgefiillt, der gut) ausgewaschene Niederschlag he 
Gegenwart eines Ueberschusses von Schwefelsiiure durch Au-- 
schiitteln mit Aether von Pikrinsiiure befreit und das Protamin- 
sulfat) aus der schwefelsauren Lésung mit Alkohol gefiilll. 
Diese Alkoholfillung wurde gewohnlich noch einmal wiederho!! 
Das Protaminsulfat soll als ein lockerer weisser Niedersclilit: 


1) Diese Zeitschrift, Bd. 22, 8. 176. 


: 


‘fallen: hat die Fiillung klebrige Beschaffenheit, so die 
Lisung in Wasser und die Ausfillung durch Alkohol wiederholt 
werden. Die Darstellung verliiuft bei Salmin und Clupein 
villig gleich, das Sturin ist in Wasser leichter léslich und 
man muss daher die Losung weiter eindampfen, um die Ab- 
~eidung des Oels zu erzielen. 


I. Das Clupein. 

Es wurden drei Priiparate des Clupeinsulfats dargestellt 
und fiir die Analyse bei 110—120° getrocknet. 

Die Darstellung von Priiparat [ war insofern eine ab- 
weichende, als hier die Fiillung mit Pikrinsiiure nicht  statt- 
velunden hatte. 

Die Analysen der bei 110—120° getrockneten Substanz 
ergaben folgende Resultate : 

Priparat 
Substanz gaben 0.2768 gr. CO, und 01214 gr. H,O. 
Substanz gaben 44.7 cem. N, bei 10,5° und 753 mm. Bar. 
Substanz gaben 47,1 ccm. N, bei 12° und 746 mm. Bar. 


0.1998 ger. 
0.2124 er. 


O.2181 er. 


Priiparat IL. 


1. O,1834 gr. Substanz gaben 0.2027 gr. CO, und 0.1152 gr. H,O. 
2. 0.1748 gr. Substanz gaben 37.9 ccm. N, bet 14° und 741 mm. Bar. 
3. O1848 gr. Substanz gaben 41,1 cem. N, bei 18° und 746 mm. Bar. 
4, 0.2666 gr. Substanz gaben 0.1334 gr. BasO,. 
5, 0.2773 gr. Substanz gaben 0.1413 gr. Bas O,. 


Priparat II. 


1. 0.1942 gr. Substanz gaben 0.2699 gr. CO, und 01164 gr. H,O. 
2. 0,2086 gr. Substanz gaben 0.2904 gr. CO, und 0.1250 gr. 
3. 0.5874 gr. Substanz gaben 0.2872 gr. BaSO,. 
Priparat [. Priiparat IL. Priiparat 
| | | 
C 37,78 | 37,90 | 37.96 
6,74 | 6.98. | 6.66 | 6.66 
25,15 24.86) 25.21 | 
H,SQ, | | 2104 21.43 20,56 


| 
| 
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Berechnet fiir Gefunden 
C,,H,,N,,0,2H,SO, im Mittel: 
38.02 37,89 
H 644 6.76 
N 25,13 25.03 
H,SO, 20,70 21.01 


Demnach ist die Formel: C,,H;,N,,0, als der ein- 
fachste Ausdruck fiir die Zusammensetzung 
Clupeins anzusehen. 

Das Clupeinsulfat ist in trockenem Zustand ein’ weisse- 
Pulver, welches sich sehr leicht in warmem Wasser auiliisi. 
Kiihlt man diese Lésung auf Zimmertemperatur ab, so scheide 
sich, wenn die Losung nicht zu verdiinnt ist, ein farbloses. 
stark lichtbrechendes Oel ab, welches dadurch entsteht, dias- 
das Clupeinsulfat, wiihrend es sich aus der Lésung abscheidet, 
ungefiihr das gleiche Gewicht an Wasser lést. Dieses 
trocknet beim Stehen an der Luft, oder schneller beim [)- 
wiirmen, zu einer farblosen, leicht zerreiblichen Masse. ein. 
indem es etwa die Hiilfte seines Gewichts an Wasser verlicrt. 
Sowohl das Oel, wie die wiisserige Loisung des  Clupein- 
drehen die Ebene des polarisirten Lichtes stark nach links 
(s. unten). 

Eine Losung des freien Clupeins wird als stark alkalisc’: 
reagirende Fliissigkeit erhalten, wenn man die Lésung seine- 
Sulfats mit der iiquivalenten Menge Barytwasser ausfiaillt. 

Das Clupein gibt ebenso wie die bisher beschriebency 
Protamine eine blau-violette Biuretreaction, aber keine Reaction 
mit Millon’s Reagens. Lést man Clupein in Eisessig un’ 
erwiirmt mit concentrirter Schwefelsiiure, so tritt keine [oth- 
firbung ein. 

Die Clupeinsalze werden ebenso wie die tibrigen Prota- 
mine gefillt. durch  phosphorwolframsaures, wolframsaure-. 
pikrinsaures, chromsaures, ferrocyanwasserstoffsaures Alki! 
Alle diese Fiillungsmittel bewirken schon in neutraler, J: 
selbst in schwach alkalischer Lésung einen Niederschlag, «i 
Verhalten, welches unter Umstiinden zur Unterscheidung vor 
Propeptonen und Peptonen dienen kann. Jodjodkalium un’ 


| 

| 

| 

{ 

| 
| 
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Hromwasser rufen ebenfalls Fiillungen hervor, durch letzteres 
Reagens wird ein Additionsprodukt gebildet, welches schon 
Umlésen wieder das ganze Brom verliert. 

Auch Salze schwerer Metalle, z. B. Quecksilberchlorid, 
oyzeugen Niederschliige. Versetzt man eine Lésung des freien 
Clupeins mit tiberschiissigem Silbernitrat, so bildet sich keine 
Fillung, figt man tropfenweise Natronhydrat hinzu, so entsteht 
ein Weisser Niederschlag eines Silbersalzes. Wenn die Menge 
jes zugefiigten Natrons die Hiilfte des Aequivalents vom Clupein 
ibersteigt, so nimmt bei weiterem Zusatz von Natron der 
Viederschlag mehr und mehr eine gelbe Farbe an, indem sich 
dem Clupeinsilber Silberoxyd beimischt. 

Kupferoxydul bildet mit Clupein eine schwer lésliche 
Verbindung, wie dies schon von Balke in Bezug auf das 
silmin angegeben ist. Man erhiilt also einen Niederschlag, 
wenn man die Losung des Clupeinsulfats mit Kupfersulfat und 
\atriumhyposulfit versetzt. Kupfersulfat allein ruft keine 
Fiillung hervor. 

Ebenso wie die tibrigen Protamine gibt auch das Clupein 
i ammoniakalischer Losung einen Niederschlag mit coagulir- 
Eiweisskérpern und mit Propeptonen («primiiren Albu- 

Das Clupein ist eine starke base, deren wiisserige Losung, 
wie schon erwihnt, kriiftig alkalische Reaction besitzt. Auch 
jas Carbonat, das Chlorid und Nitrat des Clupeins lassen. sich 
jarstellen. Diese Salze sind in Wasser leicht léslich und aus 
jieser LOsung durch Alkohol nur unvollstiindig niederzuschlagen. 


Il. Das Salmin. 


Um die Beziehungen des Salmins zum Clupein autzukliiren, 
‘ischien mir eine erneute Darstellung und Analyse des Salmin- 
silfats wiinschenswerth. 

Diese Darstettung wurde in der oben beschriebenen Weise 
visgefiihrt, die Analysen ergaben folgende Zahlen fiir die bet 
getrocknete Substanz: 

1. 0.2205 gr. Substanz gaben 0.3012 gr. CO, und 0,1296 gr. H,O. 

2. 0,2177 gr. Substanz gaben 0.2973 gr. CO, und 0,1276 gr. H,O. 


{ 

i. 

\- 

| 
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3. O166L gr. Substanz gaben 35,3 com. Stickstoff bei 14,09 und 757 
4. 0.4256 gr. Substanz gaben 0.2093 gr. BaSO,. 


37,25 | 37,24 
H | 653; 6,51 
N 24,90 
H, SO, 20,67 
Gefunden Jerechnet fiir 
2H, 50, 
37,25 37.31 
H 6,52 6+ 
N 24,90 24.66 
H, 30, 20,67 20,31 


Hiernach unterscheidet sich das Salminsulfat vom Clupein- 
sulfat nur durch den Mehrgehalt eines Molekiils Wasser. 

Miescher, Piccard, Schmiedeberg und ich habeu 
friiher andere Formeln fiir das Salmin aufgestellt. Die obige 
Formel ,N,,0,, 2 H,5O, liisst sich aber auch mit den 
friiheren Analysenwerthen in Einklang bringen, wenn man dic 
folgenden Erwiigungen macht. 

Erstens existiren die. Protamine, wie viele iihnliche Stotie.. 
in mehreren Hydrationsstufen, die leicht in einander tibergehen. 
Man wird also bei Analysen desselben Priiparats verschicdene 
Werthe erhalten, welche sich um H,O unterscheiden, je nacti- 
dem man mehr oder minder scharf getrocknet hat. 

Zweitens kommt es bei diesen Stoffen leicht zur Bildunz 
basischer Salze; dies scheint bei dem von mir frither di- 
gestellten und von Herrn Wolkowicz im Winter 184 $5 
analysirten Sulfat der Fall gewesen zu sein. In Folge des) 
ist der Schwefelsiuregehalt dieses Priiparats etwas zu niedrz 
Aehnliches ist wohl auch bet Miescher’s Salminplatinchlor 
anzunehmen. 

Am klarsten-erscheinen die Verhiiltnisse, wenn man ‘iv 
von mir fiir das Clupein aufgestellte Formel C,,H,,N,,0, (0 
Betrachtung zu Grunde legt. Dann ist die Formel des Salmin- 
sulfats nach meinen letzten Analysen folgendermassen 
schreiben: C,,H,,N,,0,, 2 H,SO, + H,0. 


— — 


Das Salminsulfat, dessen Analyse ich im Jahre 1897 mit- 
vetheilt habe, scheint in Folge schirferen Trocknens airmer an 
Wasser gewesen zu sein und entspricht annihernd der Forme! 

C,,H;,,N,,0,, 2 H,50, — H,9, 
wie aus folgender Zusammenstellung hervorgeht. 


Berechnet fiir N H sO, 
Gefunden (Mittel 1): 6.95 25,20 19,592) 


Am besten stimmen die Analysen Piccard’s3) vom 
Platindoppelsalz mit dieser Formel jiberein. 


serechnet fiir Gefunden 
N,,0,, 4 HCl, + 2 PtCl,. (Piccard) 

22.97 22.80) 22.78 

Hi 3.89 4A) 

N 15.16 15.03 

Pt 24.80 24.04 

(| Sia 20645 


Auch diejenigen Zahlen, welche Cloetta in Miescher s 
hinterlassenen Priiparaten fand,!) passen zu meiner Formel. 


dserechnet fiir Gefunden 

C,, H;,N,;0,, HCl + 2 PtCl, (Miescher, Cloetta) 
Pt 24.50 24.69 24,74 24.36 
27,2 26.35 26.97 


Ausserdem fliegen noch die Analysen zweier Platinsalze 
von Miescher vor. Die ersten stammen aus dem Jahr 1874 °) 
und haben fiir das Platin Werthe ergeben, welche zwischen 
25,13°0 Pt und 24,6490 Pt schwanken. Andere Analysen des 
von Miescher dargestellten Platinsalzes sind erst 1896 publicirt 
worden.®) Zieht man von den iilteren Analysen Miescher’s 
diejenigen in betracht, welche die hGheren, mit Picecard’s und 


1) Diese Zeitschrift. Bd. 22 8. 179. 
2) s. vorige Seite. 

3) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. VIL S. 17, 1. 

4) Archiv fiir experiment. Pathologie u. Pharmakologie, Bd. 37, 
Miescher, Histochemische und physiologische Arbeiten, IL S. 366. 

») Verhandl. d. naturforsch. Gesellschaft in Basel, Bd. VIS. 138 
bis 208, 1874. 


6) Archiv fiir experiment. Pathol. und Pharmakol., Bd. 37, S. 100. 
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Cloettas Analysen tbereinstimmenden Werthe fiir Platin 
ergaben, so kommt man zu einer Formel, welche ein Molekiil 
Wasser weniger enthilt wie die oben angefiihrte. 


Jerechnet fiir H N Pt 
C,,H;,N,,0,, 4 HCl + 2 PtCl,: 23,2 3,81 15,3 25,09 27,4 
4.39 15,001) 24.64 


Gefunden Aeltere Analysen Miescher’s :423.21 4.29 24,53 


Ge 
4,25 
4,26 


Il. Neuere Analysen (Mittel): 23,40 15, 11 24,07 26,68 


Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich, dass sich dic 
von mir aufgestellte Formel auch im Einklang mit den Resultaten 
anderer Forscher befindet. 

Es ist fiir die weiteren Betrachtungen gleichgiltig, ol) 
man die Formel des Salmins C,)H;,N,,0, oder 
schreibt; je nachdem man mehr oder weniger trocknet, wird 
man Priiparate der einen oder anderen Zusammensetzung er- 
halten. 

Um die Frage nach der Identitiit von Salmin und Clupein 
zu entscheiden, untersuchte ich weiterhin einige Eigenschaften 
der Sulfate. Zuniichst stellte ich die Loslichkeit in) Wasscr 
hei gewohnlicher Temperatur fest, indem ich in der gesiittigten 
Losung der Sulfate den Stickstoffgehalt mit der Kjeldahl schen 
Methode bestimmte.  Hierbei ergab sich folgendes Resultat: 

Clupeinsulfat Salminsulfat 
Stickstoff in 100 cem. der gesiittigten Lésung: 0.3248 0.3206 


bere ‘ter Gehalt an \ 


Demnach stimmt das Salmin mit dem Clupein hinsichtlich 
seiner Loslichkeit’ bei gewOhnlicher Temperatur tberein. 
Auch die Einwirkung beider Losungen auf das polarisirte 
Licht war die gleiche. Bei der Untersuchung der gesiittigten 
Losungen im 60 cm. langen Rohr ergaben sich folgende Drehungs- 
winkel : 
Clupeinsulfat Salminsulfat 


— — 617° 


1) Verbrennung mit Natronkalk. 


Der Brechungscoefficient des aus der Loésung  abge- 

schiedenen wasserhaltigen Oels war folgender: 
Clupeinsulfat Salminsulfat 
1.4430 1.4420 

Diese Untersuchungen fiihren zu dem Resultat, 
dass Salmin und Clupein identisch sind. 

Hering und Lachs erzeugen also in ihren Testikeln das 
vleiche Protamin. Nach den Untersuchungen, welche Herr A. 
Mathews im hiesigen Laboratorium ausgefiihrt hat, sind die 
chemischen Verhiltnisse der Spermatozoen bei beiden Fischen 
iiberhaupt die gleichen !). 


Hl. Das Sturin. 


Wenn man nach der oben beschriebenen Methode die 
Testikel des Stors verarbeitet, so erhilt man ein Protamin, 
welches sich vom Salmin und Clupein durch gréssere Lo6s- 
lichkeit unterscheidet, im Uebrigen aber ein iihnliches Ver- 
halten zeigt. Da die St6rhoden eine noch unbekannte Substanz 
enthalten, welche sich leicht unter Bildung eines rothen Farb- 
stolfs zerlegt, so ist das als Oel abgeschiedene Sulfat zunichst 
stark gefiirbt. Dieser Farbstoff liisst sich aber durch Kochen 
der wiisserigen LOsung mit Thierkohle entfernen. 

Die Sturinsalze kOénnen ebenso wie die Salze des Salmins 
(resp. des Clupeins) aus ihren Lésungen ausgesalzen werden. 
Das Sturinchlorid wird z. B. durch Kochsalz aus seinen LOsungen 
ausgefiillt, doch ist hierzu eine grdéssere Concentration an NaCl 
nothig, als zur Ausfiillung des Salminchlorids. Sehr auffallend 
ist das Verhalten des gelésten Sturinsulfats zu Aether. Figt 
Iman zu einer Losung von Sturinsulfat eine geringe Menge 
Aether oder einige Tropfen Alkohol oder Aceton, so erfolgt 
sofort die Ausscheidung des Sulfats als dlige Masse, die sich 
wlmihlich am Boden des Gefiisses ansammelt. 

Das Sturinsulfat gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

1. 0,2277 gr. Substanz gaben 0.3128 gr. CO, und 0,1332 gr. H, 0. 

2. 0.2458 gr. Substanz gaben 0.3232 gr. CO, und 0,1384 gr. 

3. O1821 gr. Substanz gaben 34,8 ccm. N, bei 13° und 761 mm. Bar. 

4 


0.1828 gr. Substanz gaben 35,0 cem. N, bet 12,5° und 760 mm. Bar. 
0.2946 gr. Substanz gaben 0.1590 gr. BasO,. 


1) Diese Zeitschrift Bd. 23, 8. 399. 
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HN 
Gefunden: 37,46 650 22, 
37.38 6,52 22.68 22.69 
Berechnet 

fiir 2C,,H,,N,,0, + 5H,SO, 37,64 6,37 22,62 23,29 

fiir 11 H,SO, 37.61 6,49 23,16 23,46. 
Die zweite Formel muss mit Riicksicht auf die Resultate 
der weiter unten beschriebenen Spaltungsversuche als die wahr- 

scheinlichere angesehen werden. 


Die nichsten Spaltungsprodukte der Protamine. 


Erhitzt man die Protamine mit verdiinnter Schwefelsiiure 
zum Sieden, so entstehen zuerst Produkte, welche ihnen hin- 
sichtlich ihrer Eigenschaften noch nahestehen und welche man 
zu betrachten hat: aus 


als Peptone der Protamine — «Protone> 
diesen gehen dann durch weitere Zersetzung die Basen hervor. 
welche ich schon. frither als Zersetzungsprodukte des Sturins 
aufgefunden habe, niimlich Arginin und Histidin. 

Neuerdings habe ich unter den Zersetzungsprodukten des 
Sturins noch einen) Korper von der Zusammensetzung des 
Lysins nachweisen konnen. 

Die Untersuchung der nicht krystallisirten Zwischen- 
produkte zwischen den Protaminen und den drei genannten 
Kndprodukten ist noch nicht beendet, doch ergibt) sich aus 
meinen bisherigen Untersuchungen, die ich spiiter ausfithrlicher 
mitzutheilen gedenke, folgendes: 

Kocht man Clupein eine Stunde lang mit Schwefelsiiure 
(10 com. concentrirte Schwefelsiiure mit 90 cem. Wasser) ain 
Riickflusskiihler, so sind in der Lésung drei Korper  nacti- 
zuweisen, die dem Clupein iihnlich sind, sich jedoch von diesem 
dadurch unterscheiden, dass ihre Sulfate in) Wasser leichil 
lOslich sind.  Untersucht man diese Stoffe mit Hilfe der 
Fiillungsreactionen der Protamine, so findet man, dass 
entweder tiberhaupt nicht eintreten oder dass die Nieder- 
schliige leichter lésich sind. Mit coagulirbarem Eiweiss und 
Propeptonen gaben diese Korper in ammoniakalischer Losung 
keine Fiillung, sondern héchstens eine geringe Triibung, 
vielleicht von Spuren unzersetzten Protamins herriihrt. 
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Die Analysen dieser aus dem Clupein dargestellten Pro- 
dukte, die noch nicht beendet sind, haben bisher ergeben, dass 
eines derselben die gleiche Zusammensetzung hat wie das 
Clupein, die anderen aber mehr Wasserstoff und weniger 
Kohlenstoff und Stickstoff besitzen. Man wird sie also als 
Hvdrate des Clupeins betrachten miissen. 

Eines derselben entspricht etwa der Formel C,,H,,N,,Ox. 
und man muss hier den Eintritt von 2 Molekiilen H,O in das 
Molekiil des Clupeins annehmen. Merkwiirdiger Weise fand 
sich die gleiche Zusammensetzung bei dem analogen Produkt 
aus Sturin. 

Gegeniiber diesen Hydrationsvorgiingen erschien es mir 
interessant, zu untersuchen, ob aus den Protaminen noch 
wasserirmere Produkte dargestellt werden kénnen. Es zeigte 
sich, dass bei liingerem Erhitzen von freiem Sturin auf 150° 
im Trockenschrank allerdings eine betriichtliche Gewichts- 
abnahme erfolgt, die aber nicht allein auf Verlust von Wasser, 
sondern auch auf Entweichen stickstoffhaltiger Substanzen 
ist. 

Die Hexonbasen. 

Mit dem Namen «Hexonbasen» bezeichne ich die Gruppe 
derjenigen Basen, welche sich bei der Hydrolyse der Protamine 
bilden: Histidin, Arginin und die Lysine, withrend ich unter 
der Bezeichnung « Hexone» die bei der Zersetzung der Eiweiss- 
korper entstehenden stickstoffhaltigen Verbindungen mit6 Atomen 
Kohlenstoff, also ausser den Hexonbasen auch das Leucin, 
zusammentasse. 1) 

Diese Bezeichnung soll einer bedeutungsvollen Ueber- 
einstimmung in dem = stickstoffhaltiger und stickstoff- 
freier organischer Bestandtheile der lebenden Wesen Ausdruck 
verleihen. Ebenso wie die Gliederung in dem Molekiil der 
meisten Kohlenhydrate eine solche ist, dass Gruppen von sechs 


1) Die Endung <on» ist seit langer Zeit fiir Eiweissderivate 
(Propepton, Pepton) gebriiuchlich, und ich glaube sie daher auch fiir 
diese Spaltungsprodukte der Eiweisskérper benutzen zu diirfen, trotzdem 
nach der Nomenclatur einiger Chemiker die Bezeichnung «Hexon> auf 
einen Kohlenwasserstoff C,H, angewendet werden sollte. 


Kohlenstoffatomen eine Einheit bilden, die entweder selbst- 
stiindig erscheinen oder doch beim Aufbau und bei dem Zerfall 
der complicirteren Stoffe als Durchgangsprodukte auftreten, so 
bilden die K6érper mit sechs Atomen Kohlenstoff auch die 
wesentlichen Glieder des Eiweissmolekiils. Wir kennen derartige 
Zerfallsprodukte der Eiweissstoffe mit 1, 2,3, 4 Atomen Stick- 
stoff, deren basische Eigenschaften begreiflicher Weise ent- 
sprechend der Zahl der Stickstoffatome zunehmen. 
Diese Verbindungen sind folgende: 
Leucin C,H,,NO, 
Lysin C,H,,N,0. 
Histidin C,H,N,O0, 
Arginin C,H,,N,O, 
Aus den Protaminen entstehen nur die drei letzteren 
KOrper. 
Das Verfahren, nach welchem ich diese Basen aus den 
Protaminen dargestellt habe, beruht auf folgenden Fiillungs- 
reactionen, 


1. Trennung des Histidins vom Arginin und Lysin. 


Kohlensaures Histidin wird bei Abwesenheit von neu- 
tralen Alkalisalzen selbst sehr verdiinnten Losungen 
durch Queecksilberchlorid gefiillt, kohlensaures Arginin und 
Lysin werden hingegen aus hinreichend verdiinnten LoOsungen 
nicht niedergeschlagen. Versetzt man eine verdiinnte Losung 
des freien Arginins mit Quecksilberchlorid, so erhalt man einen 
Niederschlag, der sich beim Durchleiten von Kohlensiiure all- 
miihlich aufl6st; der in einer Histidinlésung erzeugte Nieder- 
schlag lost sich hingegen nicht. 

Um zu untersuchen, inwiefern diese Fiillung auch zur 
quantitativen Trennung von Histidin und Arginin benutzt werden 
kann, stellte ich folgenden Versuch an. 

Ich benutzte ein. Priiparat von basisch kohlensaurem 
Arginin, in welchem durch eine Kjeldah|-Bestimmung die Menge 
des Stickstoffs festgestellt war. Von diesem Priiparat wurde 
eine Menge, die 0,2860 gr. Arginin entsprach, abgewogen und 
mit 0.1020 gr. Histidin in Wasser geldst. Die Lésung wurde 


mit Kohlensiiure gesiittigt, dann mit’ einer wiisserigen Loésung 
von Quecksilberchlorid ausgefillt und im Niederschlag die Menge 
des Stickstoffs nach Kjeldahl unter Innehalten der durch Gegen- 
wart des Quecksilbers bedingten Cautelen bestimmt. Dieselbe 
ergab 0,0204 gr. Stickstoff, d. i. 0,0904 gr. Histidin. Es war 
also ein Verlust von 0,0116 gr. Histidin durch die Loslichkeit 
der Quecksilberverbindung eingetreten. Dieser Verlust ist ein 
so geringer, dass man die Fiillung zur anniihernd quantitativen 
Bestimmung benutzen kann. Nur wenn die Fiillung aus 
einer Losung von Arginincarbonat erzeugt ist, welche mehr 
als 1 Theil Arginin auf 500 Theile Wasser erhiilt, ist eine 
erhebliche Beimengung von <Arginin Histidin be- 
fiirchten. 


2. Trennung von Arginin und Lysin. 


Das Verfahren beruht darauf, dass bei der Einwirkung 
von Silbersalzen auf Arginin bei gewoOhnlicher Temperatur eine 
silberhaltige Base entsteht, welche durch fixes Alkali als solche 
sefillt wird. Dasselbe ist tibrigens auch beim Histidin der Fall. 
Liisst man zu einer LOsung von Argininnitrat aus einer Biirette 
almihlich Silbernitrat hinzufliessen, so tritt kein Niederschlag 
ein, solange die Fliissigkeit sauer ist. Entnimmt man nun mit 
einem Glasstab einen Tropfen der Losung und liisst ihn in ein 
mit reiner Natronlauge gefiilltes Uhrgliischen vom Rande_ her 
hineinfliessen, so beobachtet man je nach der Menge des hin- 
zugefiigten Silbernitrats verschiedene Erscheinungen. Ist die 
Menge des hinzugefiigten Silbernitrats gering, so entsteht im 
Uhrgliischen gar kein Niederschlag, nach weiterem Zusatz von 
Silbernitrat bemerkt man im Uhrgliischen einen weissen Nieder- 
schlag, der sich bald wieder lOst: ist noch mehr Silber in der 
Fliissigkeit vorhanden, so bleibt die weisse Fiillung bestehen, 
ist endlich ein Ueberschuss von Silber da, so entsteht eine 
gelbe silberoxvdhaltige Fiillung, die sich bald braun firbt. 

Macht man denselben Versuch mit Lysin, so bemerkt 
man entweder iiberhaupt keine Niederschlagbildung oder eine 
solche, welche sich leicht im Ueberschuss von Natron lost, 
oder nachdem mehr Silber hinzugefiigt worden ist, eine Fillung 
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von Silberoxvd. Es entsteht aber keine in Natron unlodsliche 
weisse Silberverbindung des Lysins. 

Sehr zweckmiissig ist es, das Natron durch Barvt zu er- 
setzen. Dies hat den Vortheil, dass das Reagens aus dem 
Filtrat leicht zu entfernen ist und dass die Silberniederschliige 
besser filtriren, 

Diese Methode bietet also die Moéglichkeit einer Trennung 
von Arginin und Histidin einerseits und Lysin andererseits, und 
die Darstellung gestaltet) sich sehr einfach, wenn man_ bei 
Anwendung des Barvts das Silbernitrat durch Silbersulfat ersetzt. 

Zur Priifung dieser Methode stellte ich zwei Versuche an. 

1. Kine Losung, welche 0.2710 gr. Arginin enthielt, wurde 
mit Silbersulfat und Natronlauge gefaillt, im Niederschlag nach 
Kjeldahl eine Stickstoff-bestimmung ausgefiihrt. Diese ergal 
QO.0822 er, doi. 0.2554 gr. Arginin, also einen Verlust von 
gr. 

2. Kine O1701 er. Arginin enthaltende Menge des basischen 
Carbonats wurde der aus gr. Lysinchlorhydrat dar- 
gestellten Losung von Lysin vermischt, mit Silbersulfat und 
Barve ausgefiillt und im Niederschlag nach Entfernung des 
Silbers mit H,S eine Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl aus- 
eefiihrt. Diese ergab O,04592 er. N, i. 0.1427 gr. Arginin, 
entsprechend einem Verlust von 0.0274 gr. Arginin. Man wird 
also diese zur anniihernd quantitativen Trennung de-= 
Arginins vom Lysin verwerthen kénnen. 

Mit Hilfe dieser Methoden konnte ich aus dem Saimin. 
Clupein und Sturin§ Protaminbasen leicht) krystalli- 
sirtem Zustand darstellen. Das Verfahren wird folgender- 
massen ausgeftihrt. 

Man kocht 20 gr. Protaminsulfat mit einer Mischung vou 
60 cem. concentrirter Schwefelsiiture und 120 ccm. Wasser 
Stunden Riiekflusskitthler. Hierdurch tritt keine Braun- 
fiirbung ein, wenn das Priiparat hinreichend rein ist. Wahrend 
die urspriingliche Losung die Ebene des polarisirten Lichts nach 
links ablenkt, zeigt sich nach der Vollendung dieser Reaction 
staurke Rechtsdrehung. iibersiittigt die Fliissigkeit mit 
Barvtwasser, leitet zur Entfernung des tiberschiissigen Aetzbaryts 


and zur Ueberftihrung der Basen in die Carbonate Kohlen- 
siiure hindurch filtrirt den Niederschlag ab. Der Nieder- 
<chlag wird sodann mehrmals mit Wasser ausgekocht, das 
\Waschwasser dem Filtrat zugetiigt. 

Man fiigt zu der alkalisch reagirenden Fliissigkeit jetzt 
cine concentrirte wiisserige L6sung von Quecksilberchlorid 
hinzu, bis blaues Lakmuspapier durch dieselbe roth gefiirbt 
wird. Der Niederschlag wird nach 24stiindigem Stehen 
abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen, sodann mit Schwetel- 
wusserstoff zerlegt und die vom Schwefelquecksilber abfiltrirte 
liissigkeit) zur Krystallisation des salzsauren Histidins ein- 
eedamptt. 

Das Filtrat des Quecksilberchlorid-Niederschlages wird 
zur Entfernung des Quecksilbers mit Schwetfelwasserstof! 
hehandelt. In die filtrirte, sodann zur Entfernung des Schwetel- 
wasserstofis eingedampfte und auf dem Wasserbade erwiirmte 
Fliissigkeit, welche mindestens 11/2 Liter betriigt, bringt man in 
kleinen Portionen Silbersulfat, bis das Chlor aus der Losung 
entfernt ist, und priift das Sulfat in folgender Weise: Man 
ehninimmt demselben mit dem Glasstab einen Tropfen und Liisst 
dicsen in ein mit reiner Natronlauge gefiilltes Uhrgliischen 
lineinfliessen. Entsteht kein Niederschlag oder eine weisse 
Fiillung, so ist die Menge des gelésten Silbersulfats noch nicht 
wusreichend. Man setzt sodann entweder in kleinen Portionen 


mehr Silbersulfat oder — falls dieses noch in ungeloéstem Zu- 
stand vorhanden — mehr Wasser hinzu und wiederholt = die 


Priiffung. Sobald diese Probe eine gelbe Fillung mit Natron- 
lauge ergibt, filtrirt man schnell die heisse Fliissigkeit- vom 
Chlorsilber und dem etwa ungelést vorhandenen Silbersulfat 
wh und bringt in das abgekiihlte Filtrat einen Ueberschuss von 
gepulvertem Aetzbaryt. Dieser ruft die Bildung eines hell- 
braunen Niederschlages hervor. Um festzustellen, ob die Menge 
des zugefiigten Baryts ausreicht, filtrirt man eine Probe der 
Fliissigkeit ab und versetzt das Filtrat mit einem = grossen 
Leberschuss von Barytwasser. Entsteht jetzt eine Fiillung, so 
Inuss zu der Hauptmenge noch mehr Baryt hinzugefiigt werden. 
Der gesammte durch Barvt erzeugte Silberniederschlag wird 


— — 


— 180 — 


abgesaugt, vom Filter genommen, mit Wasser angeriihrt, sorg- 
fiiltig ausgewaschen, sodann in Wasser vertheilt und mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt, aus der eingedampften Fliissigkeit 
krystallisirt das freie Arginin, welches entsprechend seiner 
stark basischen Natur etwas Kohlensiiure aus der Luft ange- 
zogen hat. 

Das Filtrat wird mit Schwefelsiiure angesiiuert, durch 
Schwefelwasserstoff vom Silber befreit, die vom Baryumsulfat 
und Silbersulfid abfiltrirte Losung durch Baryt genau ausgefiillt 
und zur Krystallisation des Lysins eingedampft. 

Die Analysen des aus Sturin dargestellten Histidins und 
Arginins habe ich schon friiher mitgetheilt,!) dieselben Basen 
wurden aus Salmin (resp. Clupein) gewonnen. 

Aus dem Sturin stellte ich ein Salz von der Zusammen- 
setzung des Lysinpikrats dar, indem ich die vom Arginin- 
silber abfiltrirte Fliissigkeit zuniichst durch Schwefelwassersto!/ 
vom Silber befreite und sodann bei neutraler Reaction mit 
Natriumpikrat versetzte. Ich erhielt ein in Wasser schwer 
losliches Pikrat, das nach dem Umkrystallisiren  folgende 
Analysenwerthe der bei 120° getrockneten Substanz gab: 

1. O1691 gr. Substanz gab 0.2378 gr. CO, und 0,0785 gr. H,0. 

2. 01825 gr. Substanz gab 0,2558 gr. CO, und 0,0791 gr. H,O. 

3. OS829 gr. Substanz gab 29.8 ecm. Stickstoff bei 12° una 
738 mm. Bar. 

H N 
Gefunden: 38,35 5,15 18,77 
38,22 4,81 

Berechnet fiir C,H,,N,0,, C,H.N,0,: 38,40 4,53 18.67 

Aus diesem Pikrat wurde die Pikrinsiiure durch Aether 
hei Gegenwart iiberschiissiger Salzsiiure entfernt und die salz- 
saure Losung zur Darstellung eines Platindoppelsalzes benutzt. 

Die im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz 
ergab bei der Analyse: 

0, 1820 gr. Substanz gab 7,9 ecm. Stickstoff bei 10,5° und 747 mm. Bar. 

Gefunden: 5,1 

Berechnet ftir C,H,,N,O,, H,PtCl, : 5,05 


!) Diese Zeitschrift, Bd. XXII, S. 176. 
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Es ist somit hier ein Korper von der Zusammensetzung 
des Lysins vorhanden. 

Auch aus Clupein konnte ich ein Pikrat darstellen, welches 
in seinen Eigenschaften vollkommen mit dem Pikrat aus Sturin 
iibereinsimmte, doch war die Menge eine viel geringere, und 
deshalb ist der Korper aus Clupein bisher noch nicht analysirt 
worden. 

Wegen der Schwierigkeit, das Chlorhydrat oder das Platin- 
doppelsalz bei den geringen Substanzen analysenrein darzustellen, 
habe ich mich beim Clupein bisher mit folgendem Versuch begniigen 
miissen. Aus der vom Histidin und Arginin befreiten Fliissigkeit 
fillte ich die Base durch Phosphorwolframsiiure heraus und kry- 
-tallisirte den Niederschlag aus heissem Wasser um. In dieser 
Krystallmasse, die vermuthlich auch freie Phosphorwolfram- 
<iiure enthielt, bestimmte ich Kohlenstoff und Stickstoff durch 
Klementaranalyse. Die gefundenen Mengen  entsprechen dem 
Verhiiltmiss 3C:N. Hiernach glaube ich annehmen zu diirfen, 
dass auch aus dem Clupein ein Korper von der Zusammen- 
<etzung des Lysins entsteht. 

Ich muss ausdriicklich hervorheben, dass bisher keine 
beweise fiir die Identitiit des aus Protaminen gewonnenen 
Lysins mit dem von Drechsel, Siegfried u. A. beschriebenen 
Lysin vorhanden sind. Einige Umstiinde deuteten sogar darauf 
hin, dass hier verschiedene Kérper von der Zusammensetzung 
C.H,,N,O, vorliegen, ebenso wie es verschiedene Leucine gibt. 

Es mdge noch erwihnt werden, dass bei dieser Spaltung 
des Protamins keine Ammoniakbildung  stattfindet. 


Die quantitativen Verhaltnisse der Spaltungsprodukte. 


Zur Feststellung der Mengenverhiiltnisse, in denen die 
Protaminbasen bei der Spaltung der Protamine  auftreten, 
wandte ich die eben beschriebene Trennungsmethode an. 

Um das zeitraubende Trocknen zu umgehen, benutzte ich 
ulttrockene Priiparate, deren Stickstoffgehalt jedesmal bei Be- 
ginn des Versuchs durch eine Bestimmung nach Kjeldahl 
ermittelt wurde. Von diesen Priiparaten wurden dann 2,5—5,0 gr. 
init Schwefelsiiure gespalten und die Fiillungen des Histidins 
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und Arginins, letztere mit Hilfe von Silbersulfat, in) be- 
schriebenen Weise gewonnen. Diese Niederschlige wurden 
mit Schwefelwasserstoff zerlegt, die Filtrate ven den Schwefel- 
metallen nach sorgfiltigem Auswaschen des Niederschlags ein- 
gedampft und eine genau gemessene Menge des Filtrats zur 
Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl benutzt. In dieser Weise 
erhielt ich vier Stickstottwerthe: 1. den Stickstoff des analvsirten 
Protamins, 2. den des Histidins, 8. den des Arginins, 4. den 
des lysinhaltigen Filtrats. 

In meiner friiheren Mittheilung?) habe ich nachgewiesen, 
dass bei Weitem der Theil der stickstoffhaltigen 
Spaltungsprodukte des Protamins durch  Phosphorwolfram- 
siiure fiillbar ist, dass aber, selbst wenn die Fiillung in con- 
centrirter, Losung vorgenommen wird, 6,4—-6,7° 0 des ge- 
summten Stickstoffs im Filtrat) des  Phosphorwolframsiiure- 
niederschlages nachzuweisen Ist. 

Ist diese Beobachtung etwa darauf zuriickzufiihren, das- 
die Protamine bei ihrer Spaltung Stoffe lefern, die durch 
Phosphorwolframsiiure nicht gefallt werden, z. B. Monoamido- 
siiuren? Sind also neben Lysin noch andere Stoffe, etwa 
Leucin oder Amidosiituren, in dem Filtrat Nr. 4 vor- 
handen ? 

Ich habe bisher solche Stoffe nicht auffinden und 
muss daher diese Frage verneinen. Auch ergibt sich eine ge- 
niigende Erkliirung fir die eben angefiihrte Beobachtung aus 
der Loslichkeit’ phosphorwolframsauren Salze von Histidin. 
Arginin und Lysin. Diese Loslichkeit ist so bedeutend, das- 
ich von der Phosphorwolframsiiure als Fiillungsmittel der 
Protaminbasen bei den quantitativen Bestimmungen vollig Ab- 
stand genommen habe. Ich halte mich nach meinen Unter- 
suchungen fiir berechtigt, den Stickstoff des Filtrats (Nr. 4) vollig 
auf Lysin zu beziehen. 

Die bei den quantitativen Versuchen erhaltenen Resultate 
sind in folgenden Tabellen zusammengestellt. 


1) Diese Zeitschrift, Bd. XXII, 5S. 176. 
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Tabelle IL. 


Stick- Stick- 


| des | Stick- | Stick- | sto | stor | Stick- | such 
sezeichnung Sti | stoff | stoff Stick- des 
stoff's | des | | stoff Queck- des stoff | fehler: 
0. ‘der zer- k- des silber- Silber- des | Stick- 
4 | angewandten | setzten | | Silber-| des | Chlorid- stoff- 
Protamins nieder- | nieder- Filtrats schlages schlages verlust 
> in gr. schlages 
| in des Gesammtstickstoffs 
| | | | | 
Clupein 1.237 | 0,159 18.0 | — 
| 1,069 O1848 0.7308 | 17.5 11,0 
Salmin 0.5408 0.0875 | 0.3612 | 0.0735 161 66.8 | 136 | 
Sturm | O9157 | O1575 | 0.5460 0162+ 17,2 59.6 Raya 5,5 
6 0.4240 0.0609 0.2688 0.0819 14.4 634 | 193 20 
7 | O.2875 0.0414 | 0.1652 0.0669 145 535 | 233 | 4,7 


| | | 

Aus dieser Tabelle geht hervor, dass Clupein und Salmin 
hei der Spaltung anniihernd die gleichen Mengen von Histidin, 
Arginin und Lysin liefern, dass hingegen das Sturin durch- 
<chnittlich weniger Histidin und Arginin und mehr Lysin ergibt. 

Die bei der Spaltung des Clupeins und Salmins 
erhaltenen Stickstoffwerthe von Histidin, Arginin und Lysin 
stehen anniihernd in dem = Verhiiltniss 8: 12:2, wie aus der 
folgenden Zusammenstellung zu ersehen ist. 


Tabelle I. 


Gesammt- 
| Stickstoffs im Clupein 
fiir das 
Verhaltniss Salmin 
| | | 
Histidin-Stickstoff 176 | 180 | 163 | 173 16.1 
Arginin-Stickstoff | | 68.3 66.8 
Lysin-Stickstoff 11.8 | 11.0 13.6 
Summe 100 96.5 


Zur Bestiitigung dieser Resultate fiihrte ich folgenden 
Versuch aus. Ich zerlegte eine nicht genauer bekannte Menge 
Clupeinsulfat mit Schwefelsiure und bestimmte in einer abge- 
messenen Menge der dem Volumen nach bekannten Reactions- 
fliissigkeit den Stickstoff mit Hilfe des Kjeldahl’ schen 
Verfahrens. Hierdurch stellte ich die Menge des Gesammt- 
stickstoffs fest. 

Nachdem ich nun in einer anderen genau gemessenen 
Menge der Reactionsfliissigkeit die Schwefelsiiure durch Baryt 
grosstentheils entfernt hatte, fillte ich Arginin Histidin 
zusammen nach der oben beschriebenen Methode mit Hilfe von 
Silbersulfat und Baryt heraus und. stellte in dem von Arginin 
und Histidin befreiten Filtrat die Stickstoffmenge fest. Dieselbe 
betrug 11,6°0 des Gesammtstickstoffs. 

Auch diese Zahl stimmt mit den in obigen Tabellen fiir 
Lysin angefiihrten Werthen gut tiberein. 

Man muss also aus diesen Untersuchungen den Schluss 
zichen, dass auf 3 Histidin-Stickstoff je 12 Atome 
hangs Stickstoff und 2 Atome Lysin-Stickstoff entstehen. Da 
nun das Histidin 3 Atome, das Arginin 4 Atome, das Lysin 
2 Atome Stickstoff enthiilt, so ergibt sich, dass bei der Spaltung 
von Clupein und Salmin auf 1 Molekiil Histidin je 3 Molekiile 
Arginin und je 1 Molekiil Lysin entstehen miissen. Ziahlt man 
die in diesen Basen enthaltenen C-, H-, N-, O-Atome zusammen, 
so gelangt man zu folgendem Resultat: 


1 Molekiil Histidin C,H, N,O, = C, H, N, O, 
3 > Argnin = H, 
1 Lyon = C, H, 


Diese letztere Formel unterscheidet sich von der durch 
meine Analysen festgestellten Formel des Clupeins C,,.H,,N,-0 
nur um 4 H,O. Man gelangt somit zu der folgenden einfachen 
Auffassung des Verhiiltnisses zwischen den genannten Pro- 
taminen und den Protaminbasen: Salmin und Clupein  bilden 
sich, indem die 5 Molekiile der Protaminbasen in der Weise 
zusammentreten, dass je zwei benachbarte Molekiile ein Molekii! 
Wasser verlieren. Dies entspricht folgender Zersetzungsgleichung 
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C,,H;;N,;O, +- 4 H,O = C,H,N,O, + 3 C,H,,N,O, + C,H,,N,0, 
Salmin, Clapein Histidin Arginin Lysin. 

Die ber der Spaltung des Sturins erhaltenen Zahlen 
zeigen besonders beziiglich des Lysins erhebliche Schwankungen, 
man Kann sie anniihernd auf das Verhiiltniss 3: 12:4 beziehen. 

Die Zusammenstellung der gefundenen und der berechneten 
Werthe ergibt Folgendes. 


Berechnet in 

Procenten des 

Gesammit-Stick- 
stoffs fiir das 
Verhaltniss 


Gefunden im Sturin 


| SN: 12N: 4N 1 | 2 3 
Histidin-Stickstoff 15,79 17,2) 144! 145 
Arginin-Stickstoff 63.16 | 59.6 634) 57,5 
Lysin-Stickstof! 24.05 17,7, 19.3 
Summe 100.00 | 945 971 95.8 


Auch beim Sturin bestimmte ich den auf Lysin 
fallenden Antheil des Gesammt-Stickstoffs direkt nach der 
voriger Seite angegebenen Methode fand_ hierbei 
18.3° 0 des Gesammt-Stickstoffs im Lysin. 

Legt man das Verhiiltniss 3:12: 4 den Berechnungen zu 
Grunde, so kommt man zu dem Schluss, dass bei der Spaltung 
des Sturins ein Molekiil Histidin neben drei Molekiilen Arginin 
und zwei Molekiilen Lysin entsteht.  Addirt man die in’ den 
Formeln dieser Basen enthaltenen Atomzahlen, so erhilt man 
als Summe: 

Diese Formel unterscheidet sich von der oben autge- 
stellten Formel des Sturins C,,H,,N,,Q0, um 5 Molekiile Wasser. 
Man kann sich also die Entstehung des Sturins ganz ahnlich 
vorstellen, wie die des Salmins und Clupeins. Hier vereinigen 
~ich 6 Molekiile der Hexonbasen in der Weise, dass Je zwei 
zusammentretende Molekiile ein Molekiil Wasser verlieren. Die 
Gleichung fiir die Spaltung wiirde hiernach folgende sein: 


C,,HeoN,,0- + 5 H,O = C,H,N,O, + 3C,H,,N,O, + 2 C,H,,N,O, 
Sturin Histidin Arginin Lysin. 
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Die Grosse des Molekiils der Protamine liisst sich aus 
den bisher vorliegenden Thatsachen?) nicht ersehen. Man muss 
also eigentlich fiir die Formel des Clupeins (C,)H5,N,,0,) x 
die des Sturins (C,,H, N,,O,) x schreiben. 


Das Verhaltniss der Protamine zu den Eiweisskorpern. 


Als die wichtigsten gemeinsamen Eigenschaften der Pro- 
famine und der EiweisskOrper im engeren betrachte ich 
folgende: 1. sie bilden Histidin, Arginin und Basen von der 
Zusammensetzung des Lysins; 2. sie geben die biuretreaction: 
5. sle werden durch Trypsin gespalten., 

Minder wichtig sind: die Fiillung mit Essigsiiure und 
Ferrocyankalium, durch Pikrinsiiure, Phosphorwolframsiiure 
uo s. W., Bildung unléslicher Verbindungen mit Benzoylehlorid 
und Linksdrehung der Ebene des polarisirten Lichtes. 

Diejenigen Eigenschaften, welche nur einzelnen Gruppen 
von Eiweisskorpern zukommen, z. b. die Bildung aromatischer 
Produkte: Tyrosin (Millons Reaction), Amidophenylpropion- 
siiure, Indol, Skatol, die Angreifbarkeit durch Pepsin, sind be 
den Protaminen nicht vorhanden. Ausserdem vermisst) man 
hei den Protaminen auch einige Eigenschaften, die bei den 
Kiweisskorpern weiter verbreitet sind: Schwefelgehalt, Bildung 
von Monoamidosiiuren (Leucin u. s. w.) und die Rothfarbung 
mit Essigsiture und Schwefelsiiure. 

Bisher hat man bei physiologischen und chemischen be- 
trachtungen tiber das Eiweissmolekiil die Aufmerksamkeit haupt- 
siichlich auf die Monoamidosiiuren als auf die charakteristischen 
Spaltungsprodukte gerichtet. 

Wenn man nach meiner Anschauung die Protamine als 
die einfachsten Eiweisskérper betrachtet, so erscheint in den 
complicirteren Eiweisskérpern die basenbildende Gruppe al- 
der eigentliche Kern des Eiweissmolekiils. Diese Anschauung 
setzt durchaus nicht voraus, dass die quantitativen Verhiiltnisse 
der Hexongruppen immer dieselben sind, wie sie sich in den 
hisher untersuchten Protaminen gezeigt haben. Es ist vielmelir 


1) s. diese Zeitschrift, Bd. 22 8. 176. 
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anzunehmen, dass der Kern der meisten Eiweisskorper be- 
deutend reicher Lysingruppen ist, als das Salmin und 
Sturin. 

In den einfachsten Eiweisskorpern, den Protaminen, liegt 
dieser Kern allein vor, die complicirteren Eiweissstofle  ent- 
=tchen, indem an diesen Kern nach und nach andere Gruppen 
angefiig werden. Die Protamine bilden die erste Gruppe 
der Eiweisssubstanzen, die zweite Gruppe entsteht durch 
Anfiigung von Monoamidosiiuren der aliphatischen Reihe, z. B. 
yon Leucin, Amidovaleriansiiure, Asparaginsiiure, Glutaminsiiure, 
Glycocoll, an die basenbildende Gruppe. 

In dies Molekiil kOnnen andere Elemente eintreten. Fast 
immer erfolgt der Eimtritt von Schwefel mehr oder minder 
fest gebundenem Zustand, selten der Eintritt von Jod oder 
anderen Elementen. Zu diesen Korpern sind Leim und Spongin 
zu rechnen. 

Andere Eiweisskorper liefern bei ihrer Spaltung ausser 
den Basen und den Monoamidosiiuren der aliphatischen Reihe 
noch einen aromatischen Atomcomplex z. Tyrosin. Man 
kOnnte diese in zwei Hauptgruppen eintheilen, je nach dem sie 
Schwefel enthalten oder nicht. 

Demgemiiss wiirde zur dritten — schwefelfreien — 
Gruppe das Fibroin der Seide zu rechnen sein, wohl auch die 
Peptone, sofern sich die Angabe mehrerer Autoren, dass sie 
<chwefelfrei sind, bestiitigen sollte. 

Die vierte Gruppe endlich umfasst die grosse Zahl der- 
jenigen Eiweissstoffe, welche neben den Basen, dem Leucin, 
Tyrosin und anderen Amidosiiuren auch noch die schwefel- 
haltigen Zersetzungsprodukte ergeben. 

Eine Mannigfaltigkeit wird dadurch hervorgerufen, dass 
die Angehérigen dieser einzelnen Gruppen sich mit einander 
verbinden kénnen. Ich habe frither gezeigt, dass die Protamine 
sich mit Eiweisskérpern der vierten Gruppe vereinigen kénnen, 
und habe es wahrscheinlich gemacht, dass auf diese Weise 
diejenigen Koérper entstehen, die ich mit dem Namen Histone 
bezeichnet habe. Herr Dr. Kutscher hat neuerdings Ver- 
bindungen von Peptonen im iilteren Sinne des Worts (nach 


a 


Kithne Bezeichnung: mit anderey 
Kiweisskorpern beschrieben. 

Kin Theil der Eiweisskorper, die wir aus den Geweber 
der Thiere und Pflanzen extrahiren, stellt solche Verbindunge: 
dar. Ein anderer Theil besteht aus Verbindungen der Eiweiss- 
kOrper mit andersartigen prosthetischen Gruppen, die letzteren 
Produkte sind die «Proteide.. 

ks wurde leicht sein, diese kurzen Andeutungen  iiber 
die Eintheilung der Eiweissstoffe, welche sich aus meinen An- 
schauungen ergeben, zu vervollstiindigen oder modiliciren. 
Ich hoffe, dass ich hierzu spiiter Gelegenheit finden) werde. 

Von allgemeiner Bedeutung ist die Analogie, welche nach 
meinen Untersuchungen zwischen den einfachsten  Eiweiss- 
korpern und den Kohlenhydraten besteht. Ebenso wie dic 
hoheren Polysaccharide durch Hydrolyse zuniichst in Dextrine, 
weilterhin Hexosen umgewandelt werden, so treten bei der 
Spaltung der hochmolekularen Protamine zuniichst die Protone 
(Protamin-Peptone), weiterhin die Hexone auf. Die Zerlegung 
der hoheren Polysaccharide in die einfacheren  Kohlehydrate 
erfolet mit Leichtigkeit durch die diastatischen Fermente. Meine 
in Gemeinschaft mit) Herrn Mathews angestellten Unter- 
suchungen bewiesen, dass es auch fiir die einfacheren Eiweiss- 
stoffe ein solches Ferment gibt, welches die Spaltung bis zu 
den Hexonen durchfiihrt: das Trypsin. Dieser Zerfall ertolg! 
— iihnlich wie bei den WKohlehydraten — durch mehrere 
Zwischenstufen hindurch., 

Meine) Untersuchungen ergaben, dass die einfachsten 
Kiweisskorper, die Protamine, ebenso wie die Polysaccharide 
aus Gruppen, die je 6 Kohlenstoffatome enthalten, zusammen- 
gesctzt sind. Die Leichtigkeit, mit der die hydrolytische Spaltung 
ber den Polysacchariden erfolgt, hat zu der Schlussfolgerung 
gefiihrt, dass die Bindung, welche hierbei gelOst wird, nicht 
etwa die gegenseitige. Bindung zweier Kohlenstoffatome ist. 
sondern dass die einzelnen Monosaccharidgruppen durch Sauer- 
stoffatome mit einander vereinigt werden und dass diese Ver- 
einigung bei der Spaltung der Polysaccharide zerrissen wird. 
Dieselbe Schlussfolgerung ist auch fiir die Protamine zuliissig. 
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doch wird man hier auch die Frage erwiigen miissen, ob die 
Vereinigung zwischen den Hexonmolekiilen nicht vielleicht durch 
lmidgruppen gebildet: wird. 

Fir die physiologischen Erérterungen iiber den Ursprung 
der Kohlehydrate aus eiweissartigen Stoffen oder ihre Ver- 
wandlung in solche ist es von grosser Bedeutung, festzustellen, 
ob die sechs Kohlenstoffatome innerhalb einer Hexongruppe 
direkt mit einander verbunden. sind. 

Nach Drechsel Ansicht miisste dies beziiglich des 
Lysins der Fall sein, denn dieser Forscher hat bekanntlich 
das von ihm entdeckte Lysin als Diamidocapronsiiure auf- 
eefasst. E. Schulze hingegen, dessen wichtige Arbeiten iiber 
die Constitution des Arginins Licht zu verbreiten beginnen,') 
neigt sich in Bezug auf diese letztere Base zu einer anderen 
Auffassung. Indess diirften die bisher vorliegenden Thatsachen, 
die Bildung von Harnstoff und Diamidovaleriansiiure aus Arginin, 
noch kein Argument sein, welches die Annahme von sechs 
mit einander verbundenen Kohlenstoffatomen unwahrscheinlich 
macht. Besteht doch auch bei den Hexosen die Neigung, unter 
Bildung von Complexen mit 5 Atomen Kohlenstoff (Liivulin- 
siiure) zu zerfallen. — 


1), EK. Schulze und Ek. Winterstein: Ueber ein Spaltungs- 
produkt des Arginins. Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 
Bd. 30 (1897), S. 2879. 


Zur Kenntniss der Trypsinwirkung. 
Von 
A. Kossel und A. Mathews, 


An die in der vorhergehenden Abhandlung niedergelegten 
Versuchsergebnisse, welche den chemischen Bau der Protamine 
in groberem Umriss— feststellen und ihre Analogie mit den 
Kiweisskorpern einerseits, mit den Polysacchariden andererscit< 
erweisen, kniipft sich die Frage nach dem Verhalten dieser 
Stoffe zu den Fermenten. Wir haben die Wirkung des Pepsins 
und des Trypsins zu dem Protamin gepriift und theilen die 
vorliiufigen Resultate dieser Versuche im Folgenden mit. 

Zuniichst wurden Versuche tiber die Einwirkung des 
Pepsins auf Salmin angestellt. Hierbei zeigte sich, dass die 
elwelssfiillende Wirkung der Protaminlésung selbst nach lang- 
dauernder kriiftiger Pepsinverdauung noch erhalten ist. Da die 
niichsten peptonartigen Spaltungsprodukte der Protamine, dic 
Protone, kein Eiweiss fiillen, so muss man hieraus den Schluss 
ziechen, dass das Protamin unzersetzt geblieben ist. Auch dic 
iibrigen Reactionen des Protamins zeigten nach der Pepsin- 
wirkung keine Veriinderung. 

Kine tiefgreifende Wirkung tibt das Trypsin aus. Wenn 
man eine Losung von Protamin mit einer nach Kiihne und 
Chittenden bereiteten Trypsinfliissigkeit!) unter Zusatz von 
Chloroform im briitofen digerirt, so beobachtet man ziemlicti 
bald eine Veriinderung der Reactionen. Die Biuretreaction. 
welche Anfangs eine blauviolette Farbe ergibt, wird melir 


1) Zeitschrift fiir Biologie. 1885, Bd. 22, 8. 428. 
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roth, die eiweissfiillende Wirkung verschwindet. Auch die 
teaction mit wolframsaurem Natron gibt iiber die Umwandlung 
des Protamins <Aufschluss. Wie in der vorhergehenden Ab- 
handlung bemerkt, giebt das Protamin. selbst) bet schwach 
alkalischer Reaction mit diesem HReagens eine Fiillung, die 
Protone hingegen geben eine solehe Fiillung nicht bei alkalischer, 
sondern nur bei saurer Reaction der Fliissigkeit. Im Laufe 
der Trypsinverdauung des Protamins tritt diese Reaction Anfangs 
sowohl bei saurer wie bei alkalischer, spiiter nur bei saurer 
Reaction, endlich tiberhaupt nicht mehr ein.  Ebenso ver- 
schwindet auch die Fiillbarkeit durch Ferrocyankalium (und 
Essigsiiure) ziemlich bald. 

Die Verdauung wurde in den unten beschriebenen Ver- 
suchen gewohnlich soweit fortgesetzt, bis die Biuretreaction 
in der verdauten Protaminlosung anniihernd ebenso ausfiel, wie 
in einer ohne Protamin angesetzten Kontrollprobe des  Pan- 
kreasextracts. 

Aus einer grésseren Zahl derartiger Versuche ergab sich, 
dass die Protone unter dem Einfluss des Trypsins in Hexon- 
hasen zerlegt werden. Ausserdem kann aus der Losung ein 
krystallisirender Kérper gewonnen werden, der wahrscheinlich 
als ein Zwischenprodukt zwischen Protonen und Hexonen auf- 
zufassen ist. Kontrollversuche lehrten, dass die TrypsinlOsung 
allein nur einen kleinen Bruchtheil der tiberhaupt entstehenden 
basen liefern konnte. 

Da die Protone bisher tiberhaupt nicht genauer charak- 
terisirt worden sind, so haben wir auf ihre Darstellung aus 
den Produkten der Trypsinverdauung verzichtet. Die Hexon- 
basen wurden nach der in der voraufgehenden Abhandlung 
heschriebenen Methode dargestellt, hierbei erwies es sich als 
unbedingt nothwendig, zur Fiillung des Argininsilbers baryt- 
hydrat anzuwenden, da unter den Verdauungsprodukten eine 
Substanz vorhanden ist, welche die Abscheidung des Arginin- 
silbers durch Natronhydrat verhindert. Die Fiallung des Histidins 
durch Quecksilberchlorid wurde in der durch Baryt von 
Schwefelsiiture befreiten L6sung vorgenommen, nachdem vorher 
Kohlensiiure hindurchgeleitet war. Zugleich mit dem Histidin 


— 192 — 


fallen die Nucleinbasen, die ebenfalls unl6sliche Quecksilber- 
chlorid-Verbindungen geben. Diese kénnen aber nach Ent- 
fernung des Quecksilbers mit Schwefelwasserstoff vermoége ihre: 
geringeren Loslichkeit unschwer vom Histidin getrennt werden, 

Das Lysin wurde aus dem Filtrat vom Argininsilber my 
Phosphorwolframsiure ausgefiillt und zur Analyse in das Pikra! 
iibergefihrt. 

Der Nachweis des Histidins wurde durch Fest- 
stellung der Krystallform und des Schmelzpunktes gefiihrt. 

Zum Beispiel wurden in einem Falle aus 5 gr. Sturin- 
sulfat nach zwolfstindiger Trypsindigestion O,1—O,2 gr. gui 
ausgebildete Krystalle von Histidinchlorhydrat mit dem Schmetlz- 
punkt 251—252° erhalten. 

Vom Arginin. stellten wir sowohl das saure wie 
basische Silbersalz dar. Die Analyse des ersteren ergab folgende 
Werthe: 

0.2274 gr. substanz gaben 40 cem. Stickstoff bei 12° und 741 mm. Ba: 

Berechnet fiir 


Gefunden C,H, HNO, + AgNO, 
N: 20,52 20.64 


Das basische Silbersalz ergab bei der Analyse: 
1. 0.2290 gr. Substanz gab 0.1694 gr. CO, und 0.0870 gr. H,O. 
2. 0.2249 gr. Substanz gab 37.4 ccm. N, bei 13° und 760 mm. Bar. 
3. 0.2603 gr. Substanz gab O1031 

Berechnet fiir 


Gefunden C,.H,N,O, + AgNO, + HO 
2017 20.44) 
H 4.25 
N 19.66 19.83 
Ag 29.81 


Das Lysin wurde als Pikrat dargestellt und analysir' 

O.1532 ¢r. des zweimal umkrystallisirten Salzes leferte 24.5 ecu 
Stickstoff ber 12° und 745 mm. Bar. 

Berechnet fiir 
N: 18.60 18,67 

Wie schon oben erwiihnt, erhielten wir bet einem ander) 
Versuch ein bisher nicht beschriebenes Silbersalz.  Dasselhe 
wurde folgendermassen dargestellt. 


— 193 — 


15 gr. Sturinsulfat wurden unter reichlichem Zusatz von 
Chloroform einer 12stiindigen Trypsinverdauung unterworten 
und sodann in friiher beschriebener Weise durch Quecksilber- 
chlorid ausgefillt. Die vom Quecksilberniederschlag abfiltrirte 
Fliissigkeit wurde mit Phosphorwolframsiiure ausgefiillt, der 
ausgewaschene Niederschlag mit Baryt zerlegt und der 
iiberschiissige Baryt durch die genau entsprechende Menge 
Schwefelsiiure entfernt. Der Riickstand wurde nach dem Ein- 
dampfen mit Salpetersiiure bis zur schwach sauren Reaction 
versetzt und nach Zusatz von Silbernitrat mit Alkohol gefillt. 
Hierbei krystallisirte vorwiegend Argininsilbernitrat aus. Die 
abfiltrirte alkoholische Losung ergab auf Zusatz von Aether 
von Neuem ein in weissen Nadeln krystallisirendes Silbersalz, 
dessen Analyse Folgendes ergab: 


1. 0.2278 gr. Substanz gab 01744 gr. CO, und 0.0854 gr. H,O. 
2. 0.2146 gr. Substanz gab 32.8 ccm. Stickstoff ber 12.5° und 


mm. Bar. 

3. O1872 gr. Substanz gab 28,7 ccm. sStickstoff ber 14° und 
764 mm. Bar 

4. 0.2394 gr. Substanz gab 0,0649 gr. Ag). 

5. 0333-4 gr. Substanz gab 0,0906 gr. AgCl. 


Berechnet fiir 


(cefunden C,.H,,N,0;, 4 HNO,+ 2 AgNO, 
2O.87 21,18 
H 416 3.82 
N 18,12 18,13 17.82 
Ag 20,80 20,74 21,15 


Die berechnete Formel C,.H,.N,0, liisst’ sich leicht mit 
den bisher beobachteten Erscheinungen in’ Zusammenhang 
bringen. Sie kann in folgender Weise aufgelist werden: 

+ H,O = C,H,N,O, + 2 C,H,,N,0,. 


Dies wiirde der Zusammensetzung aus 1 Mol. Histidin 
und 2 Mol. Lysin entsprechen. Man wird zu der Vorstellung 
vefiihrt, dass in dem Korper ein Zwischenprodukt 
vorhegt, welches nach Abspaltung des Arginins aus dem 
“turin. hervorgeht und aus 3) Molekiilen Hexon zusammen- 
ist, ein «Hexotrion». Leider war die Substanzmenge 
zu gering, um diese Vermuthung experimentell zu begriinden. 


Es ergibt) sich aus dieser Beobachtung eine Anregung zu 
neuen Untersuchungen, welche weitere Aufschliisse tiber dey 
physiologisch so wichtigen Zusammenhang zwischen Eiweiss 
und Kohlehydrat versprechen, 

Nach diesen) Ergebnissen erscheint die Wirkung 
Trypsins auf die Protamine als ein Analogon der Wirkung 
diastatischer Fermente. Ebenso wie die Letzteren die Poly- 
saccharide in Hexosen und zum Theil auch in Hexobiosen zer- 
leven, erfolgt unter der Wirkung des Trypsins eine Aufspaltung 
der einfachsten Eiweissstoffe, indem Hexone gebildet werden. 
Ber den complicirteren Eiweisssubstanzen — den Eiweiss- 
kOrpern im) gewoOhnlichen Sinne des Worts — ist die Wirkung 
die gleiche, doch werden hier zugleich mit der Sprengung des 
Protaminkerns noch Leucin, Tvrosin, Asparaginsiiure und andere 
Atomgruppen frei. Man konnte dieser Anschauung das be- 
denken gegeniiberstellen, dass diese Spaltung doch keine vyoll- 
kommene sel, da nach Kiihne bei der Trypsinverdauung des 
Kiweisses ein Atomcomplex, die «Antigruppe», er- 
halten bleiben soll. Zur Beurtheilung dieses Einwandes sei 
auf die folgenden Untersuchungen des Herrn Dr. Kutscher 
verwiesen, 
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Ueber das Antipepton ( Mittheilung 1). 
Von 
Fr. Kutscher. 


(Aus dem physiologischen Institut zu Marburg.) 


(Der Redaction zugegangen am 10. April 18¥s,) 


Nach den Arbeiten Kithne’s und seiner Schiller soll sich 
bekanntlich die Spaltung der meisten Eiweisskorper durch das 
Trypsin nach folgendem Schema vollziehen: 

Natives Eiweiss 
Deuteroalbumose 


Amphopepton 


Antipepton Leucin, Tyrosin, Asparaginsiiure, Tryptophan ete. 

Die Isolirung der Endprodukte der Trypsinverdauung, also 
des Antipeptons einerseits, des Leucins und Tyrosins andererseits, 
veschieht nach Kiihne der Hauptsache nach in folgender Weise : 
Line durch intensive Trypsinverdauung von Eiweiss gewonnene 
Losung wird durch Filtration von den ungelésten, durch Auf- 
kochen bei essigsaurer Reaction und Filtration von den coagu- 
labeln Theilen getrennt. Das Filtrat wird stark eingeengt zur 
Krystallisation aufgestellt.. Dabei scheiden sich die Hauptmassen 
des Leucins und Tvrosins aus. Weitere Abscheidungen der beiden 
Korper werden dann noch durch passende Alkoholbehandlung 
erzielt. Die vom Tyrosin und Leucin abgeschiedene Masse wird 
darauf mit Ammonsulfat ausgesalzen und von den ausgesalzenen 


') Neumeister, Lehrbuch der physiol. Chemie. Aufl. I. Theil 1. 
5. 247, 
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Albumosen durch Filtration getrennt. Der durch Ammonsulf: 
nicht aussalzbare Rest wird vom Ammonsulfat befreit, durch A|- 
kohol gefiillt und dieser Niederschlag als « Antipepton» bezeichnet. 
Eine Reinigung des Antipeptons suchte Kiihne durch Auskochen 
mit Alkohol schliesslich durch Fiillung desselben mit 
Phosphorwolframsiiure zu erreichen. Eine scharfe Definition 
dessen, was er unter Antipepton versteht, gibt Kiihne nicht. 
Mit Wahrscheinlichkeit geht aus einzelnen Andeutunger 
Kiihne’s?) hervor, dass er selbst das Antipepton als ein Goe- 
menge auffasst, aus dem er mit Hilfe von Trichloressigsiiure 
einen besonderen Korper gewinnen konnte. Trotzdem wird 
das Antipepton in der Litteratur gewoOhnlich als ein chemisches 
Individuum aufgefiihrt und man findet sogar viele Analysen 
dieses Korpers vor. 

Die Isolirung anderer Spaltungsprodukte als Antipepton, 
Leucin und Tyrosin ist in der Methode Kithne’s nicht vorgesehen. 

Von den bisher bekannten Produkten der Trypsin- 
verdauung, welche Kiihne nicht) erwihnt, kommen Aspara- 
ginsiiure, Ammoniak und Tryptophan wohl 
standtheile des « Antipeptons» in Betracht, da die Ersteve 
mit den Krystallisationen des Leucins und Tyrosins, dic 
Letzteren auf andere Weise fortgeschafft werden. Wohl aber 
muss das bei der Trypsinverdauung der Eiweisskérper 
stehende Lysin, welches von Hedin?) zuerst aus den Pro- 
dukten der Pankreasverdauung isolirt worden ist, den 
Alkoholniederschlag eingehen. Denn Lysin ist ein in 
Wasser leicht loslicher Koérper, der durch Ammonsulfat nich! 
aussalzbar, durch Alkohol aber und Phosphorwolframsiiure 
fiillbar ist. Alle von Kiihne fiir das Antipepton angewandten 
Reinigungsmethoden werden demnach am Lysin versagen. Man 
muss also das Lysin in der Antipeptonportion erwarten. Ferner 
lassen sich mit héchster Wahrscheinlichkeit in der Antipepton- 
portion auch das Arginin und Histidin vermuthen, die wir 


1) Siehe Zeitschr. f. Biologie. Bd. 28. J. 1891, 8. 571 und Bd. 2" 
J. 1892, S. 320. 


“) du Bois-Reymond’s Archiv fiir Physiologie. 1891, 5, 275. 
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durch Hedin’s?) und Kossel’s Arbeiten als fast  stiindige 
Begleiter des Lysins kennen gelernt haben. Die Loésungs- und 
Fiillungsverhiltnisse des Arginins und Histidins sind, so weit 
<ie hier in Betracht kommen, vollkommen identisch mit denen 
des Lysins resp. Antipeptons. 

Die nachstehenden Untersuchungen haben meine Schluss- 
folgerungen vollkommen_ bestiitigt. 

Zur Gewinnung des Ausgangsmaterials des Antipeptons 
verfuhr ich in der Weise, dass ich am 22. Februar 1898 500 er. 
frisches, gut gewaschenes und abgepresstes Fibrin in einem 
Kolben mit 2 Liter Sodalésung von 0,25°/o aufschwemmte, 
einen Liter Pankreasinfus (nach Kiihne und Chittenden 3) 
aus LOO gr. Trockenpankreas dargestellt) zufiigte und reichlich 
Chloroform und Thymol beigab. Den so beschickten, wohl 
verschlossenen Kolben hielt ich bis zam_ Miirz 1898) im 
Brutschrank bei 40° C. Am genannten Tage brach ich die 
Verdauung ab. Bei der Darstellung des Antipeptons aus obigem 
Verdanungsgemisch hielt ich mich auf das Genaueste an die 
von Kithne?#) fiir die Gewinnung des Antipeptons gegebenen 
Vorschriften. Nur das Trocknen nahm ich anders vor als 
Kiihne. Um eine Zersetzung des freien Antipeptons zu ver- 
meiden,®) dampfte ich dasselbe auf dem Wasserbade bloss zum 
diinnen Syrup ein und fiigte darauf so viel 96°/oigen Alkohol 
hinzu, bis sich das Antipepton als Oel abzuscheiden begann. 
Die ganze Masse goss ich unter stetem Umriihren langsam in 
viel absoluten Alkohol. In dieser Weise behandelt, fiel das 
Antipepton in leicht gelbgefiirbten Flocken aus. Das  gefiillte 
Antipepton saugte ich ab und wusch es mit absolutem Alkohol, 
darnach mit Aether. Von der Nutsche brachte ich es schnell 
in den Exsiecator. Hier zerfiel es in ein staubfeines, gelbliches, 


Diese Zeitschrift, Bd. XXI, S. 155 und Bd. XXII, 5S. 191. 

~) Diese Zeitschrift, Bd. XXII, S. 176 und Sitzungsh. der Ges. z. 
Bef. der ges. Naturw. zu Marburg, Juli 1897. 

3) Zeitschr. f. Biologie, 1886. Bd. 22. S. 435. 

4) Kiihne, Zeitschr. f. Biologie. 1886. Bd. 22, S. 434 ff. und Bd. 29, 
2 ff. 

Kiihne, Zeitschr. f. Biologie, 1886. Bd. 22, 8. 437. 
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iitisserst hygroskopisches Pulver.') Die Ausbeute betrug circa 
HO vr. 

Das so dargestellte Priparat wurde zu folgenden Ver- 
suchen benutzt. Teh loste circa 50 gr. in einem Liter Wasser, 
siiuerte dasselbe mit 40 ccm. concentrirter Schwefelsiiure ay 
und fillte in der Kiilte mit Phosphorwolframsiiure, so lange ein 
Niederschlag entstand. Den voluminésen kornigen Niederschilag 
saugte ich ab, wusch ihn zuerst mit 4° oiger Schwefelsiiure. 
darnach mit) Wasser aus. Darauf nahm ich ihn vom Filter, 
schwemmte ihn im Kochtopf mit 4 Liter Wasser auf und er- 
hitzte zum Sieden.  Hierbet léste sich der Niederschilag 
schon nach kurzer Zeit bis auf einen geringen, dunkel gefiirbten 
Rest. Ich filtrirte jetzt die siedend heisse Fliissigkeit in einer 
grossen Kolben, wo bis zum niichsten Tage der in) Losung 
gegangene Theil der Phosphorwolframsiiurefiillung sich gut 
ausgebildeten mikroskopischen Nadeln niederschlug. Die uim- 
krystallisirte: Phosphorwolframverbindung saugte ich wiederumn 
ab, schwemmete sie in einer Porzellanschaale mit 2 Liter Wasser 
auf, erhitzte sie auf 50° C. und zersetzte sie durch Baryt unter 
Vermeidung eines grosseren Ueberschusses. Ich filtrirte nun, 
schlug im Filtrat) durch Kohlensiiure den freien Baryt  nieder, 
kochte auf, filtrirte nochmals. Das alkalisch reagirende Filtrat, 
welches sehr schoéne Biuretreaction gab, musste das Anti- 
pepton an Baryt gebunden rein enthalten. 

Die weitere Untersuchung fiihrte zu dem Resultate, di-- 
das reine «Baryt-Antipepton» bedeutende Mengen von Hexon- 
basen enthielt. Der Nachweis wurde im Wesentlichen nach: 
der in der vorgehenden Abhandlung Kossel’s beschriebenen 
Methode gefiihrt. 

Ich dampfte zu diesem Zweck die Losung meines « Baryt- 
Antipeptons» auf ein Volumen von 500 ccm. ein und fiillle e- 
durch concentrirte iiberschiissige Quecksilberchloridlésung. 

A. Quecksilberchloridniederschlag. Die reichliche 
Kiillung filtrirte ich ab, wusch aus und zersetzte dic in 
Wasser aufgeschwemmte Quecksilberverbindung in der 


1) Siehe Balke, Diese Zeitschrift. Bd. XXII, S$. 250. 
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Schwefelwasserstoff. Das gebildete Schwefelquecksilber 
entfernte ich durch Filtration, den Schwefelwasserstoff durch 
miissiges Erwiirmen auf dem Wasserbade. Die so erhaltene 
Fliissigkeit gab nur spurenhafte Biuretreaction. Zur weiteren 
Reinigung entfernte ich aus der Fliissigkeit das Chlor durch 
Silbernitrat, filtrirte das gebildete Chlorsilber ab und_ fiillte 
durch abwechselnden vorsichtigen Zusatz von Silbernitrat und 
Ammoniak, so lange ein Niederschlag entstand.!) Den volumi- 
nosen Niederschlag filtrirte ich ab, wusch ihn sorgfiltig aus 
und zersetzte ihn durch Salzsiure. Das Filtrat vom gebildeten 
Chlorsilber briitunte sich beim Concentriren auf ein kleines 
Volumen stark. Ich entfiirbte es daher mit Thierkohle und 
dampfte zum diinnen Syrup ein. Derselbe erstarrte nach einigen 
Tagen zu einer Krystallmasse. Ich saugte die Krystalle von 
der Mutterlauge ab und krystallisirte mehrmals aus salzsiiure- 


haltigem Wasser um. Die scheinbar  tadellos ausgebildeten’ 


Krystalle zeigten jedoch schwankenden Chlorgehalt, ein Zeichen, 
dass ich noch nicht eine reine Substanz in Hiinden hatte. ° Bei 
meiner letzten Analyse erhielt ich 30,31°/o Cl. Dieser gefundene 


Chlorwerth niherte sich dem fiir ein Histidindichlorid?) der‘ 


Formel C,H,N,0, + 2 HCl berechneten von 31,19°/o Chlor. 
Um den endgiiltigen Nachweis zu fiihren, dass das _ isolirte 
Chlorsalz eine Histidinverbindung sei, fiihrte ich den Rest 
desselben wieder in das amorphe Silbersalz iiber und analysirte 
dasselbe. 


Es gaben 0,1264 gr. Substanz 0,0940 gr. AgCl = 53.98% Ag. 
0.1225 gr. lieferten verbrannt 0,0819 CO, = 18,249» C und 0,0234 H,O = 
2.14°%o H. 

Fir Ag,C,H,N,O, + H,O 
berechnet gefunden 
Ag = 59,81 °/o Ag = 553,98» 
Cc = 18,60 = 18,24" 


H = 2.33% H 


2,14°o 


1) Hedin, Diese Zeitschrift. Bd. XXII, S. 191. 

*) Es ist mir iibrigens gelungen, aus den Zersetzungsprodukten 
der Gelatine ein Histidindichlorid obiger Formel darzustellen. Dabei 
zeigte sich, dass sich in das Histidindichlorid ‘hnlich wie in das Lysin- 
‘ichlorid nur schwierig die néthige Menge Salzsiure einfiihren liess. 

14* 
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Demnach hat sich das Histidin mit Sicherheit im Anti- 
pepton nachweisen lassen. 

Das Filtrat von der Quecksilberfiillung befreite ich durch 
Schwefelwasserstoff vom tiberschiissigen Quecksilber, filtrirte 


es vom Schwefelquecksilber, entfernte den Schwefelwasserstoff 


durch miissiges Erwiirmen, das Chlor durch Silbernitrat. 

Bb. Silberniederschlag. Der vom Chlorsilber abfiltrirten 
Fliissigkeit setzte ich darauf so lange Silbernitrat in Substanz 
zu, bis eine Probe in gesiittigtem Barytwasser nicht mehr eine 
rein weisse, sondern leicht briiunliche Fallung hervorrief. Jetzt 
siittigte ich die ganze Flissigkeit in der Kilte mit Baryt, 
filtrirte den entstehenden  briiunlichen Niederschlag ab und 
wusch denselben sehr gut aus. Die in Wasser vertheilte Silber- 
verbindung zersetzte ich mit Schwefelwasserstoff. Vom abge- 
schiedenen Schwefelsilber filtrirte ich ab, verjagte den Schwetel- 
wasserstolf aus dem Filtrat, fiillte geringe Mengen beigemischten 
Baryts durch einige Tropfen verdiinnter Schwefelsiiure, neutra- 
lisirte die stark alkalisch reagirende Fliissigkeit durch Salpeter- 
siiure und dampfte zum Syrup ein. bereits nach 24 Stunden 
war derselbe bis auf den letzten Tropfen krystallisirt. Da 
hier cine Mutterlauge nicht zu erhalten war, eine Probe jedoch 
noch schwache Biuretreaction gab, so fiihrte ich das salpeter- 
saure Salz nach dem Verfahren von Hedin?) in das basische 
Silbersalz iiber. Die Analyse des Silbersalzes ergab: 

Es wurden. verbrannt 0.2303 gr. Substanz. Dieselben  lieferten 
01729 er. CO, = 20,48°/o C und 0,0916 gr. H,O = 4,45°/o H. 


Weiter gaben 0.188 gr. Silbersalz 0,0765 gr. AgCl = 30,63° 0 Az. 


Demnach gefunden Berechnet fiir 
AgNO, + C,H,,N,O, + H,O 

C = 2048 %o C = 

H = 4,45°% H = 4,25 °/o 

Ag = 30,63 Ag = 30,59 


C. Das Filtrat von der Silberfiillung befreite ich durch 
Kohlensiinre vom iiberschiissigen Baryt und dampfte zam Syrup 
ein. An Volumen iibertraf dieser von mir noch nicht 
geléste Rest, welcher die Hauptmasse des Biuret gebenden 


1, Hedin. Diese Zeitschrift. Bd. XXI, $8. 155. 
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Korpers enthielt, nicht die durch die Queeksilber- und Silber- 
fillung gewonnenen Mengen des Histidins, der noch nicht: kry- 
stallisirten Mutterlauge des Histidins und des Arginins. Es hatte 
sich demnach das gereinigte Antipepton in Histidin, Arginin, 
eine bisher nicht krvstallisirte Mutterlauge und einen von mir 


nicht untersuchten Rest zerlegen lassen. Dieser Rest muss 


jedoch — es liisst sich dies mit Bestimmtheit voraussagen — 


das von Hedin bei der Pankreasverdauung gefundene Lysin 

enthalten, das durch die zur Tsolirung des Histidins und Ar- 

einins angewandten Reagentien gewohnlich nicht gefiillt, wird. 

Die Ergebnisse meiner Arbeit, kurz zusammengefasst, sind 
demnach: 

1. Bei der Trypsinverdauung des Fibrins entsteht an orga- 
nischen Basen neben dem Lysin auch etwas Histidin 
und Arginin in reichlicher Menge. 

Die Basen miissen ihren Losungs- und Fiillungsverhiilt- 

nissen nach in die Antipeptonportion iibergehen. 

3. Das Verfahren Kiihne’s zur Gewinnung des Roh- 
materials von «Fibrinantipepton» lefert ein Gemenge 
heterogener Korper, unter denen die Hexonbasen in 
hedeutender Menge vorhanden sind. Eine noch gréssere 
Anreicherung an diesen Basen wird erzielt, wenn man 
das rohe «Antipepton» nach Kiihne’s Vorschrift mit 
Hilfe der Phosphorwolframsiiure zu reinigen versucht. 
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Zur Theorie der Saurevergiftung. 
Von 


Dr. Heinrich Winterberg. 


Aus der IV. medicinischen Abtheilung der k, k. Krankenstiftung Rudolfspital in Wien. 
(Prim. Dr. v. Limbeck.) 


(Der Redaction zugegangen am 11. April 1898.) 


Unsere Kenntnisse von der Wirkung der Siiuren auf den 
thierischen und menschlichen Organismus haben ihre Grund- 
lagen in zahlreichen Studien gefunden, von denen die iiltesten 
in Betracht kommenden sich fast ausschliesslich mit der Frage 
beschiiftigen, ob dem Korper einverleibte oder in demselben 
entstandene Siiuren die Fiihigkeit haben, ihm Alkalien zu ent- 
ziehen. 

Die Entscheidung blieb lange Zeit mehr oder weniger 
schwankend, bis Salkowski!) im Jahre 1872 wenigstens fiir 
den Pflanzenfresser den sicheren Nachweis lieferte, dass sowoli! 
bei iiusserer Zufuhr von Schwefelsiiure als auch bei Auftreten 
derselben als Zwischenstoffwechselprodukt dem Korper Alkali 
entzogen werde. 

Er stellte fest, dass sowohl bei Einfiihrung von Taurin 
in den Magen von Kaninchen, als auch bei direkter Verab- 
reichung von Schwefelsiiure die im Harne enthaltenen Basen 
fast vollstiindig hinreichen, um die Siiuren desselben zu siittigen, 
ferner dass bei gleichbleibender Fiitterung die ausgeschiedene 


1) E. Salkowski, Ueber die Méglichkeit der Alkalientziehuns 
beim lebenden Thier. Virchow’s Archiv, Bd. 58, p. 134, 1873. 
Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, Bd. V, p. 637, 1872. 
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Menge von Alkalien unter diesen Bedingungen bedeutend zu- 
nehme, 

Fiir den Hund war ungefiihr gleichzeitig Gaehtgens!) 
mittelst. derselben einwandfreien Methodik —  niimlich Be- 
-timmung siimmtlicher durch den Harn ausgeschiedener Basen 
und Siiuren — zu einem wesentlich anderen Resultate ge- 
kommen, dass niimlich die fixen Basen nach Einfiihrung von 
Schwefelsiiure zur Deckung der Siiuren nicht hinreichen. Der 
Hund erwies sich also im Gegensatze zum Kaninchen gegen- 
fiber der Moéglichkeit einer Alkalientzichung bis) zu einem 
cewissen Grade immun. 

Indem nun Salkowski die eigenen und die von Gaeht- 
wens gefundenen Thatsachen kritisch zusammenfasste, erdrterte 
er als erster den principiellen Untersehied, der nach 
seinem Ausdrucke in der «chemischen Organisation» der 
Pilanzen- und Fleischfresser besteht. 

Damit war aber die von Gaehtgens nachgewiesene 
Immunitiit des Hundes erst recht zum Riithsel geworden, dessen 
Lisung Salkowski allerdings sehr nahe war, als er die Ver- 
muthung aussprach, dass in Fiillen, wo bei Siiurezufuhr die 
fixen Alkalien nicht vermehrt seien, an die Moglichkeit der 
Siittigung der Siiuren durch vermehrte Ammoniakausscheidung 
gedacht werden miisse. 

Er hat jedoch diesen Gedanken experimentell nicht weiter 
verfolgt, hauptsiichlich wohl deshalb, weil er im Banne der 
Anschauung stand, dass selbst anorganische Siiuren aus ihren 
Salzen in der Niere abgespalten und so frei im Harne auf- 
treten k6nnten. 

Uebrigens waren die von Gaehtgens gewonnenen Re- 
sultate durch eine Arbeit Lassar’s?) wieder unsicher ge- 
worden. Da erhielten dieselben im Jahre 1877 durch die aus 


1) Gaehtgens, Centralblatt fiir die medicinischen Wissenschaften. 
1872, Nr. 53. 
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Lassar, Zur Alkalescenz des Blutes, Pfliiger’s Archiv, Bd. IX, 
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der Schmiedeberg schen Schule hervorgegangene Arbeit 
Walters?) eine neue Stitze. 

Neben den vielfach nicht genigend gewiirdigten Leistunger, 
Salkowski-s bilden die von Walter entdeckten Thatsachen 
wohl noch heute die Basis der modernen Lehre von der Siiure- 
intoxication, 

Walter's Experimente zeigten, dass Hunde auch gegen 
solche Siuremengen immun sind, welche, auf das Kilo Thier 
herechnet, bei Kaninchen sicher den letalen Ausgang bewirken 
wiirden. Thm verdanken wir aber auch den so wichtigen Nach- 
weis, dass diese Immunitiit von einer vermehrten Ammoniak- 
ausscheidung abhiingig set. 

Von der Voraussetzung ausgehend, dass das Blut und 
die Lymphe die grésste Alkalimenge enthalten und demnach 
als Reservoir und Quelle fiir die Alkalien aller tibrigen Organe 
wizusehen selen, dass ferner der Gehalt des Blutes an Alkalien 
porportional sein miisste dem Gehalte desselben an 
siiture, da letztere im Blute fast giinzlich an Alkalien gebunden 
sel, zog Walter den Schluss, dass eine eintretende Alkali- 
entzichung sich zuniichst im WKohlensiiurebestande des Blute- 
velltend machen miisste. 

Kr bestimmte deshalb bet normalen und bei mit: Saure 
vergifteten Kaninchen und Hunden die aus dem Blute nach 
Siiurezusatz auspumpbare Kohlensiituremenge. Dieselbe  zeigte 
nun bet Kaninchen eine gewallige Abnahme, bis auf zwe! 
Volumprocente, withrend diese Verringerung bei Hunden, wenn 
auch deutlich nachweisbar, so doch weit geringer ausfiel. Da e- 
Walter iiberdies gelang, vergiftete schon dem Tode  nahe 
Kaninchen durch Injection kohlensauren Natriums in die blut- 
bahn, wenn auch nur fiir kurze Stunden, am Leben zu erhalten, 
so folgerte er, dass beim Pilanzentresser die durch die Kolilen- 
siiureverminderung nachgewiesene Alkali-Verarmung des blute- 
die Ursache des eintretenden Todes sel. 

1) Walter, Untersuchungen iiber die Wirkung von Siiuren au! 
den thierischen Organismus. Arch. f. exp. Path. u. Pharm. Bd. VI, 


p. 148, 1877. 
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Den naheliegenden Kontrollversuch, ob auch Kaninchen 
auf Siiurezufuhr mit) vermehrter Ammoniakausscheidung  re- 
agiren, hat jedoch Walter unterlassen, oder dariiber wenigstens 
nicht berichtet. 

Dagegen hatte schon friher Salkowski!) gelegentlich 
seiner Fiitlterungsversuche mit) Taurin§ die Ammoniakaus- 
scheidung der Kaninchen” beriicksichtigt und gefunden, dass 
der Harn nach Taurinfiitterung dieselbe geringe Menge von 
Ammoniaksalzen enthielt wie vorher. 

Dasselbe Ergebniss hatten spiitere Experimente, wo durch 
Hunger, Fleischfitterung und direkte Zuatuhr von Siiure fiir 
die Entleerung saueren Harnes gesorgt wurde. 

In dieser Beziehung hatte Salkowski, der von der An- 
schauung ausgegangen war, dass die Geringfiigigkeit der Am- 
moniakausscheidung im Harne der Pflanzenfresser auf die 
constante Alkalizufuhr in der Nahrung zu beziehen sei, durch 
seine eigenen Versuche eine Widerlegung erfahren. 

Dagegen war Salkowski im Vereine mit Munk?) gliiek- 
licher, als er beim Hunde den umgekehrten Versuch anstellte 
und durch Eingabe essigsauren Natriums alkalischen Harn er- 
ziclte. Das Ammoniak sank unter diesen Verhiiltnissen bis aut 
Werthe, die, auf das Kérpergewicht reducirt, fast identisch sind 
mit den bei Pflanzentressern gefundenen. 

Die bisher von den einzelnen Forschern gefundenen That- 
suchen wurden von Hallervorden’) zusammengefasst und 
gleichsam dogmatisirt. 


1) Ek. Salkowski, Ueber die Entstehung der Schwefelsiure und 
das Verhalten des Taurins im thierischen Organismus. Virchow’s Archiv 
bd. 58, p. 460, 1873. 

Weitere Beitrige zur Theorie der Harnstoffbildung. Zeitschrift 
tur physiologische Chemie. Bd. I. p. 375. 

*) KE. Salkowskiu. J. Munk, Ueber die Beziehungen der Reaction 
des Harnes zu seinem Gehalt an Ammoniaksalzen. Virchow’s Archiv, 
bd. 71. p. 500, 1877. 

Hallervorden. Ueber das Verhalten des Ammoniaks im 
Organismus und seine Beziehung zur Harnstoffbildung. Arch. f. exp. 
Pathol. u. Pharmak., Bd. X, p. 125, 1879. 
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Gegen Salkowski polemisirend fiihrt Hallervorden 
aus, dass die Carnivoren Siiure vertragen, weil sie Ammoniak 
disponibel haben, und dass die Herbivoren keine Siiure yer- 
tragen, weil ihnen kein Ammoniak zur Neutralisation zur Ver- 
fiigung steht. «Der Begriff der chemischen Organisation des 
Kaninchens sei ein rein negativer, der Mangel einer Function, 
die dem Fleischfresser zukommt.» Wenn ein Kaninchen keinen 
Neutralisationsmechanismus habe, so kénne auch nicht die 
Rede davon sein, dass auf dieses nicht existirende Ding 
(das Ammoniak) durch alkalische Nahrung ein verringernder 
Kinfluss ausgeiibt werde. Dass nebenbei die Nahrung eine 
solche sei, welche im = Organismus des Hundes Ammoniak- 
Verminderung herbeiftihren witirde, sei etwas rein Zufiilliges, 

Beim Hunde bestehe allerdings neben der Abhiingigkeit 
der Ammoniak-Ausscheidung von der chemischen Organisation 
noch eine solche von der Reactionsschwankung der Nahrung. 
Ks diirfe aber vom Hunde beziiglich der Wirkung von Alkali 
nicht auf den Herbivoren geschlossen werden, denn bei diesem 
habe das Ammoniak nicht bloss Harnstoff bildende, sondern 
auch neutralisirende Function. 

Durch eine beigegebene Curventafel legt Hallervorden 
schliesslich diesen principiellen Unterschied zwischen Fleisch- 
und Pflanzenfressern gleichsam mit mathematischer Genauigkei! 
fest. 

Durch die Arbeit Hallervordens hatte die Theorie von 
der Siiurevergiftung einen gewissen Abschluss erfahren und is! 
in dieser Form bis heute allgemein giltig geblieben. 

So sagt z Noorden?) seinem Lehrbuch der 
Pathologie des Stoffwechsels: «Beim Pflanzenfresser tritt. nach 
Zufuhr freier anorganischer Siiure diese deletiire Wirkung 
(niimlich Entziehung von Alkali) in der That ein. Denn der 
Organismus des Pflanzenfressers entbehrt «aus Griinden, welche 
wir nicht kennen», der. Fiihigkeit, Ammoniak den Sauren zur 
Neutralisation zur Verfiigung zu_ stellen. 


1) Noorden, Lehrbuch der Pathologie des Stoffwechsels. 18:5, 


p. +5, 
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Von denselben Anschauungen wie Salkowski ausgehend, 
dass niimlich die constant alkalische Nahrung der Ptlanzen- 
fresser in einem essentiellen Zusammenhange mit ihrer minimalen 
Ammoniak-Ausscheidung stehe, habe ich es neuerdings unter- 
nommen, diese principielle Frage einer Ueberpriifung zu unter- 
werfen, umsomehr als die einzige diesbeziigliche Untersuchungs- 
relhe Salkowski's nicht ganz eindeutig ist und, wie mir 
-cheinen will, auch nicht consequent genug durchgefiihrt wurde. 

Meine experimentellen Untersuchungen beweisen, wie ich 
yorwegnehmen will, unzweideutig, dass die Pflanzentresser 
ebenso wie die Fleischfresser tiber Ammoniak von Siiure 
neutralisirender Function verfiigen, dass also ihre chemische 
Organisation im Principe wenigstens sich von der des Carni- 
voren entgegen unserer bisherigen Annahme nicht unterscheidet. 

Zu meinen Versuchen verwendete ich gesunde Kaninchen, 
denen unter den schon von Walter angegebenen Cautelen 
Salzsiiure oder Schwefelsiiure subcutan oder durch die Schlund- 
sonde beigebracht wurde. 

Die Thiere wurden in Glaskiifigen mit engmaschigem 
Drahteinsatz gehalten, der eine Verunreinigung des Harnes 
bei normaler Kothentleerung ausschliessen_ liisst. 

Die allerdings ziemlich gebrechlichen Kiifige erwiesen sich 
wegen der Moglichkeit, sie leicht und sicher zu reinigen, zu 
diesem Zwecke als ausserordentlich praktisch. Die Keinigung 
wurde nach <Abschluss von je einer 2¢stiindigen Versuchs- 
periode durch griindliches Ausspiilen mit destillirtem Wasser 
erzielt. 

Die Glaskiifige liessen sich mit relativ geringen Kosten’ 
dadurch beschaffen, dass von grossen, 30—50 Liter fassenden 
Ballons der Boden abgesprengt und die Gefiisse mit nach 
unten gekehrtem Halse in einen eisernen Dreifuss eingestellt 
wurden. Sie boten selbst Thieren von 2—3 Kilo Korper- 
gewicht hinlingliche Bewegungstreiheit. 

Aehnliche Thierbehiilter in kleineren Dimensionen sind 
im chemischen Institute des Prim. Dr. E. Freund im Rudolf- 
spitale schon seit Jahren in Verwendung. Als Futter wurde 
gewohnlich Hafer, Salat oder Riiben nebst geniigenden Mengen mit 
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der Schlundsonde eingeflossten destillirten Wassers (2—300cem. 
zur Erzielung einer entsprechenden Harnmenge gegeben. 

Wassergaben in diesem Ausmasse sind fiir das Wolhil- 
hefinden der Versuchsthiere, wie Walter behauptet und woven 
auch ich mich speciell tiberzeugte, durchaus gleichgiltig und 
werden leicht und vollstiindig durch die Nieren ausgeschieden. 
Darmaffectionen catarrhalischer Natur werden durch dieselben 
nicht ausgelost. 

Der durch Chloroformzusatz vor Zersetzung geschiitzte. 
gewohnlich klare und saure Harn wurde untergestellten 
Bechergliisern von 24 zu 2% Stunden gesammelt. Die Miindune 
der Sammelgliiser war, um durchfallende Koth- und Futtertheile 
abzuhalten, mit einer Schichte carbolinirter weisser Gaze yer- 
schlossen. 

Ber Thieren, welche ihren Urin nicht spontan entleerten., 
wurde derselbe durch Druck auf die Blasengegend ausgepresst. 

Neben Menge, specifischem Gewicht und Reaction des 
Harnes wurden in demselben bestimmt: 

Der Gehalt an Gesammit-Stickstoff nach Kjeldahl, dev 
an Ammoniak nach der diusserst empfindlichen Methode von 
Wurster-Nencki,?) wobet gewohnlich 100, nie aber weniger 
as 90 com. Harn zur Verarbeitung gelangten, ferner das 
Verhiiltniss von Ammoniak-Stickstoff zum Gesammt-Stickstoti, 
die Summe von Kalium und Natrium als Chlorsalze nach der 
Huppert schen?) Methode und endlich der Harnstoff-Stickstoti 
nach Morner sowie sein Verhiiltniss zum 
Ueberdies wurde tiglich das Koérpergewicht, die Menge des 
gereichten Futters, sowie die Verhiiltnisse der Kothausscheidung 


1) Die von Nencki modificirte Wurster’sche Methode  bestelt 
in der Hauptsache darin, dass die auf Ammoniak zu untersuchende 
Fliissigkeit im Vacuum mit Kalkwasser destillirt wird. Eine ausfiihr- 
liche Beschreibung derselben mit Angabe kleiner unwesentlicher Modi- 
ficationen ist in meiner demniichst in der Zeitschrift fiir klinische Medicin 
erscheinenden Publication: «Ueber den Gehalt des menschlichen Blutes 
an Ammoniak unter physiologischen und pathologischen Verhiiltnissen 
enthalten. 

2) Huppert. Neubauer u. Vogel, Anleitung zur qualitativen un’ 


quantitativen Analyse des Harns. 


< 
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verzeichnet. Die Beobachtungszeiten umfassen Perioden von 
i—15 Tagen. 

Versuch 


Kaninchen 1200 gr. mit Salat gefiittert. 


Harn 
350 | | 300 
alk. | 0,76 2.45 0,32 0,65 85 | 1,5 
1 [006 alk. | 0.76 2.45 0.32 SD 1.5 J|norm. aq. 
| 
ll L059 10 0.7) 1.61 O21 O.6-4 0.72 
| 
| | ANcem.'4 
HI saver 0,63 1.47 0,22 0.57 90 0,29) — > schwefel- 
\ saure. 
iv “1,07 BLD 2.94 0.94 88.2 0,99 tox 
sauer | 1,07; 31,5 2.94! 0.94 88,2) 0,99], — 
| | aufyefunden 


Das zum Versuche verwendete Thier war bis 24 Stunden vor 
Heginn der Untersuchung mit Salat gefiittert worden. Von da an erhielt 
dasselbe kein Futter, sondern nur tiiglich 300 ccm. Wasser, die mit der 
>chlundsonde eingeflésst wurden. 

Trotz der Inanition zeigte das muntere, lebhafte Thier in den 
3+ ersten Versuchstagen keinerlei Krankheitserscheinungen. 

Dabei nimmt das Kérpergewicht constant ab, der urspriinglich 
alkalische Harn wird sauer, die Ausscheidung des Gesammtstickstoffs 
zeigt ebenso wie die des Ammoniaks eine geringe Verminderung. Ebenso 
verhalt sich der Harnstoff. Rapid sinken dagegen die Alkalien ab von 
1.5 bis auf 0,29 gr. 

Am 3. Versuchstage erhilt das Kaninchen 50 cem. '/4 Normal- 
~chwefelsiiure subcutan in 2 Dosen um 10 Uhr Vormittags und um 5 Uhr 
Nachmittags in die Riickenhaut injicirt. Weder nach der ersten, noch 
nach der zweiten Injection waren besondere Erscheinungen zu bemerken. 
Am folgenden Tage jedoch wurde das Thier im Kifige todt aufgefunden. 

Es hat 278 cem. sauren Harn entleert, dessen specifisches Gewicht 
bedeutend angestiegen ist. Die ausgeschiedene Menge an Gesammitstick- 
stoif ist um 56°. grésser als am Vortage und dementsprechend ist auch 
der Harnstoff vermehrt. 
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Eine ganz unverhiltnissmissige Zunahme erfahrt dagegen dey 
Ammoniak, dessen Ausscheidungsmenge, die in den 3 > vorangehenden 
Tagen im Durchschnitte 1.84 mgr. betrug, plotzlich auf mehr als 3L mer. 
anwichst. Auch die Relation desselben zum Gesammtstickstoff erfiilirt 
trotz der Steigerung des letzteren eine ganz bedeutende. fast das Zehnfache 
betragende Erhodhung. 

Dem Ammoniak parallel verschiebt sich die im Harne ausgeschiedene 
Alkalimenge, die dem Hungerzustand entsprechend anfianglich fallt, ur 
plotzlich und zwar ebenfalls relativ bedeutender als der Gesammtstick- 
stoff zuzunehmen. 

Der am Tage des Todes entleerte Koth war etwas reichlicher als 
gewohnlich, jedoch von fester Consistenz. 

Section: Gewicht 990 gr.. Magen und Darm von diinnfliissiger 
Massen erfiillt. Der Inhalt des Magens sauer, der des Darmes alkalisct: 
reagirend. Lungen, Herz, Nieren und Leber normal. Die Blase leer. 


Versuch Il. 
Kaninchen 1070 gr. mit Riiben gefiittert. 


Harn 
215 | | | B00 or 
7 alk. O17 0.36. 1.66 ( 
LO70 | AZ | 1.66 ) Riibe 
| | 
210) | | er 
OG -| » 10,2 | 1,25) 0,62) 2.00 ) ee 
1060 i011 | 6 | ( ( Riihe 
POE | | QW) er. 40 cem. ! 
(0.20 119 0.59 1,87] norm. Riike Norm.Schw 
LOLO | | | ube +50 aq. pero- 
216 reichl.| 300 er 
>» 10,3 | 3,18; 1,02) 2.4 
| 4 | fest Riibe 
166 | 
| O24 1.39 0.64 1.68} norm. 
VI |1100 |] ———| » |0,28 1,45, 0,62) 1,71 2 » 
LOL7 
| 
| D0 er 60 com, 
— (0.34 2.39 0.69 — Norm.-Schw 
Vil L012 Riibe subcutan 
110 | reich. Versuch 
VIE |? 0.22 3.21 1.49 3.00 fest 


— 211 — 


Das Versuchsthier wurde durch lingere Zeit mit gelben Riiben 
vefiittert, die es gut vertrigt. Da das Futter geniigend Wasser 
enthalt, wird von weiterer Zufuhr desselben abgesehen. Die Versuchs- 
periode umfasst & Tage, wihrend welcher zweimal Siure verabreicht 
wird. Das erste Mal werden am 3. Tage 40 cm®1t¢ Normal-Schwefel- 
sjiure mittelst Schlundsonde, das zweite Mal 60 Normal-Schwefel- 
siiure am 7. Versuchstage subcutan beigebracht. Nach der ersten Siure- 
cabe begann das Kaninchen schon nach zwei Stunden wieder zu fressen 
und liess sonst keinerlei Krankheitserscheinungen erkennen. Nach der 
zweiten subcutan applicirten Séuredosis war die Fresslust bedeutend 
linger beeintrachtigt. Von den vorgelegten 300 gr. Riibe wurden nur 
gr. gefressen. 

Die angegebenen Futtermengen beziehen sich, wie auch in allen 
anderen Experimenten, stets auf das bis zum folgenden Tage verzehrte 
Quantum. Gegeben wurden gleichmiassig taglich 300 gr. Die Ueberbleibsel 
wurden zuriickgewogen. 

Das Kérpergewicht blieb waihrend der ganzen Versuchsdauer an- 
nihernd constant, der Harn reagirte auch an den der Siureverabreichung 
folgenden Tagen immer alkalisch. 

Die Ausfuhr von Gesammitstickstoff, der Zusammensetzung des 
Futters entsprechend sehr gering, erféhrt durch die Verabreichung von 
siure keine wesentliche Veriinderung. Die positive Schwankung derselben 
um ersten Saiuretag wird durch eine ebenso grosse negative am zweiten 
siiuretag ausgeglichen. 

Dagegen ist eine Vermehrung der Ammoniakmenge, wenn auch 
veringfiigig, so doch deutlich und constant nicht nur absolut, sondern 
auch procentisch nachweisbar. 

Ebenso erfahren die im Harne ausgeschiedenen Alkalien an den 
sauretagen eine bedeutende Steigerung. 

Am 8. Tage wurde der Versuch abgebrochen. 


Versueh 


Kaninchen 1230 gr. mit Hater gefiittert. 


Harn 


A 
-| 


Gewicht 
Koth 
Futter 
Anmerkune 


Versuchsta 
Korpergewicht 
in gr. 


Reaction 
Gesammt-N 


Menge in cem, 
spec. 


in “/o des 
Gesammt-N | 


Menge in 
mer. 


| 


| DM) « 
sauer 0,71 | 2,92 norm. 20) or. aq. 


1006. 70 gr. Haf, 


— 

~ 


Harn 
= | | N (NH,) = 
= = | & = = 
| s3 | 2 | | s | = = 
| | | 
1227] | sauer| 48 0,68] » [200 aq, 
1007 | 79 or. Haff, 
| 
154 | 150 ar 
|, 0,57 | 4,9 | O85] » 
| | | 
166 | | | 
IV 11200] | | 0,69 | 13,12) 1,9 | wenig 
1010 | | ~ went? 130 gr. Hat. 
160 | | | YOO oer. ac 
VI 41140] | 17,16) 2,55 | norm. > 
LOE | 
>» | 0,49 | 15,8 | 2,69 
| 
| 15,28) 2,13 Jdiarrh. > 
LOO7 | | 
| | 
150 
IX 11070] 0.65 | 16,0 | 238] » abgebrochen 
L007 | | | 


Das mit Hafer gefiitterte Thier entleert stets saueren Harn. Das 
Korpergewicht bleibt bis zum Tage der Siiureverabreichung, die mittelst 
>chlundsonde erfolgte, constant, sinkt aber dann bei gleichzeitiger Ab- 
nahme der Fresslust bis zum Tode, wo dasselbe nur noch 940 er. betriizt. 

Der Gesammt-Stickstoff erfiihrt durch die Siiurezufuhr keine deut- 
liche Beeinflussung, hingegen steigt die auffallender Weise auch schon 
vorher namentlich procentisch relativ hohe Ammoniakmenge bedeutend 
an. Am folgenden Tage etwas abfallend, ist sie jedoch 24 Stunden spiiter 
wieder angestiegen und bleibt nun unter fortschreitender Abmagerung 
und geringer Fresslust bis zum neunten Versuchstage pathologisch ver- 
mehrt. Da der Koth zu dieser Zeit diinnfliissige Beschaffenheit annimm! 
und eine Verunreinigung des Harnes nicht ausgeschlossen werden kann, 
wurde das Experiment abgebrochen. 2 Tage spiiter ging das Versuchsthier 
unter andauernden Diarrhoen ein. 

Die Section ergab hochgradige Abmagerung, zahlreiche atelek- 
tatische Herde in den Lungen, sowie leichte Schwellung und stellenweise 
Ecechymosirung der Schleimhaut des Magen-Darmkanals. 


— 212 — 


— 213 — 


Versuch IV. 


Kaninchen 2450 gr. mit Hafer gefiittert. 


Haron 
au | | |e 
97D | , | | ac Cem aq 
| 2420 1025. sauer 4,03 212 0,05, 0,99 normal 50 gr. Hafer 
1? 431 4,111 0,991 0,39 
1014 
130 | | 
| 72410} — » 10,8 | 2,13) 0,27) 0,31 > 
‘ 1008 
2A0 | 200 cem. ac som 
IV} 2520 “1007 0,23 0,62 10 gr. Hafer}) subcutan 
v 280 | sal 0 21 0,95 
» We » 200 cem. aq. 
1008 | 
VI 121 4007 > | 1,63 2 4G 0,15 0,74 > 200 com, aq. 
| 2080 7010 | > | 1,56 8.3 | 0,53 1,09) » getidtet 
| 


Am ersten Versuchstage ist der hohe Werth fiir den Gesammt- 
stickstoff, sowie fiir die Alkalien auffallend. Dieser Umstand erkliirt sich 
wohl daraus, dass das unmittelbar zum Versuche verwendete, durch 
lingere Zeit mit Hafer gefiitterte Thier den Harn mehrerer Tage retinirt 
hatte. Auch das hohe specifische Gewicht des Urins an diesem Tage 
steht damit in Uebereinstimmung. Sonst zeigen die Zahlen fiir den 
fresarmtstickstoff normale Werthe und das Verhiiltniss des Ammoniaks 
zu demselben ist trotz der sauren Nahrung nicht grésser, als es beispiels- 
weise im Versuche II bei alkalischem Futter gefunden wurde. 

Nach der ersten, nur 10 ccm. '/4 Normal-Schwefelsiure betragenden 
~iuregabe, die am vierten Versuchstage subcutan verabreicht wurde, 
erscheint der Werth fiir den Gesammtstickstoff etwas erhéht. Die 
Ammoniakmenge ist nur absolut etwas vermehrt, dagegen iindert. sich 
‘ir Verhiltniss zum Gesammtstickstoff nicht. 

Nach der zweiten subcutanen Séureinjection von 50 cem. t's Normal- 
Schwefelsiure ist jedoch die Ammoniakausscheidung sowohl absolut als 
‘uch relativ deutlich gesteigert. 

1D 


4 


des Versuchsthieres insofern alterirt, 


Schon im Anschlusse an die erste 


Siiuredosis 


war das 


Befinden 


als es an diesem Tage nur wenjc. 


an den folgenden gar keine Nahrung zu sich nahm. Im Zusammenhane: 
damit erfuhr das Korpergewicht von da an eine constante Abnahme. 


Die Summe der im Harne ausgeschiedenen Alkahen zeigte beidema| 


nach der Siiurezufuhr eine bedeutende Vermehrung. 


Am 


Versuchstage wurde das ziemlich hinfallige Kaninchen dure! 


Verbluten aus der Carotis getédtet und im Blute der Gehalt a 
Derselbe betrug 0,55 


fixen Alkalien bestimmt. 
Die Section ergab weder an den Injectionsstellen noch sonst ay 


den 


inneren Organen einen pathologischen Befund. 


Versuch V. 


Kaninchen 2750 er. mit Hater gefiittert. 
Harn 
2 ies it = 
= 
72620 (1.060 5.860.559 0.42 » 
IV 2600 11,47, 3,340.23) 0,66) cen 
1013 | fest 1/,Norm.-H! 
2600 | 10.68 1.27 0.47) norin. 
4 
VI 2575 0.99 10.17 1,03 O48 
Vil 72550 16.35 0.6 
1012 | | 
VIL 2510 | 11.5 (11.81.0.79 0.57 » “Wy Norm 
1O13 
IX 2550] 1.08) 7.0 0.68 0.47]}reich. » 1, Norm: 
1013 | | NaHCO 


- 
4 
4 
a 
a 
‘ 


| 


of = 
= - | N (NH,) = 


[2560] 110 0,92. 2,39,0,26 0,661 reich] com. 100 com. 


1015 

XL 2590 » | 0,69 4,790.7 
1012 | 

0.79 25.66. 3.25. 1.03] norm. 
LOY 

2445] 229 1.35 40,32 2.99 1.16 

XIV 2150). 1.14 -47.63 4.16 1,05 


todt auf- 


XV 12300 P0cem. » |0.4941.3 8.55 — 
cefunden 


Wiihrend der ganzen Versuchsdauer erhielt das Thier tighich 
200 cr, Wasser mit der Schlundsonde und 450 gr. Hafer. Das vorgelegte 
Futter wurde nur am 14 und 15. Tage zuriickgelassen, sonst) immer 
vollstiindig gefressen. 

Der Harn musste wiihrend der ganzen Untersuchungsperiode tiiglich 
in seiner genannten Menge aus der Blase abgepresst werden, da eine 
spontane Urinentleerung nicht erfolgte. In diesem Versuche ist also 
jedwede Zersetzung des Harnes, der nach der Entleerung augenblicklich 
verarbeitet wurde, absolut ausgeschlossen. 

Das Koérpergewicht nimmt nach der ersten und zweiten Siaiuregabe 
constant ab, um am 9., 10. und 11. Tage im Anschlusse an die Ein- 
‘ihrung von Soda bicarbonica wieder anzusteigen. Der Gewichtszunalime 
entspricht an denselben Tagen eine entsprechend geringere Urinmenge, 
(oh. der Korper retinirt Wasser. Dass bei Einnahme von Alkalien 
Wasser im Organismus zuriickgehalten wird. hat unter Anderen schon 
Muench1) beobachtet. Die niiheren Bedingungen dieser’ Erscheinung 
sind jedoch noch nicht geniigend aufgekliirt. 


!)} Muench cit. nach Stadelmann, Ueber den Einfluss der 
Alkalien auf den menschlichen Stoffwechsel. Stuttgart 1890, p. 6. 


q Harn | 
| 


— 216 — 


Nach der ersten Siéureverabreichung ist eine deutliche, absolute 
und relative Steigerung des Ammoniaks vorhanden, die aber am niichsten 
Tage schon vollstiindig abgeklungen ist. Dagegen folgt auf die Verab- 
reichung der 2. Dosis von 50 cem. '/4 Normal-Salzsiiure eine Periods 
von 4 Tagen mit einer ganz bedeutenden Mehrausscheidung von Ammoniak. 
Das Befinden des Thieres bleibt dabei vollsténdig normal. 

Durch Einfithrung von Natrium bicarbonicum an 2 aufeinander 
folyenden Tagen sinkt indessen die Ammoniakmenge rasch wieder au/ 
ihr physiologisches Minimum. 

Vom 10. Versuchstage an wurden nunmehr tiaglich 
Vy Normal-Salzsiiure mit der Schlundsonde eingeflésst. Auch diese Dosis 
wird durch 3 Tage leicht vertragen, ohne dass auch nur die Fresslus' 
heeintriichtigt wiire. Die Ammoniakmenge steigt dabei rasch bis aut 
25 mgr. und 3°o des Gesammtstickstoffs. Sie nimmt an den folgenden 
Tagen noch weiter zu bis auf 47 mgr. und 4° des Gesammtstickstofls, 
wobet jedoch schon Vergiftungssymptome wahrnehmbar wurden. Das 
Kaninchen verweigert jede Aufnahme von Nahrung und sitzt fast regunys- 
los im Riifig. 

Am 15. Versuchstage wurde das Thier todt, aber noch warm im 
Kiifige aufgefunden. In der Blase waren 20 ccm. klaren sauren Harnes 
enthalten, die mittelst Pipette aufgesaugt wurden. 10 cem. desselben 
wurden nach der Methode von Schlésing auf Ammoniak verarbeitet, 
wobet 5 com. '10 Normalschwefelsiiure vorgelegt und mit Normal- 
Natronlauge nach 5 mal 24 Stunden zuriicktitrirt wurde. Dabei wird 
der hohe Werth von 41,8 mgr. Ammoniak auf LOO cem. Harn berechine! 
vefunden, der 8.55 des Gesammtstickstoffes entspricht. Zur Bestimmung 
des letzteren wurden 5 ccm. Harn verwendet. 

Die so gefundenen Ammoniak-Zahlen sollen iibrigens weiter nicl. 
verwerthet werden, da ich keine Kontrollbestimmungen zwischen der 
Schlésing’schen und der Methode von Wurster-Nencki ausgefiilirt 
habe. 

Eine deutliche Vermehrung des Gesammtstickstoffs ist wahrend 
der ganzen Untersuchungszeit nicht mit Sicherheit zu erkennen. 

Die Alkalien sind erst vom 11. Tage an erheblich gesteigert. 

Der Koth war nur am 4, 8. und 10. Tage reichlicher als normal, 
aber immer von gewohnlicher fester und geformter Beschaffenheit. 

Die Section ergab keinerlei pathologischen Befund. 

Aus dem Herzen wurden 13.53 gr. theils fliissigen, theils geronnene! 
Blutes entnommen und der Gehalt desselben an Alkalien (KE} + Nal 
bestimmt. Derselbe betrug 0.568” 
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Versuch VI. 


Kaninchen 2540 gr. mit Hater gefiittert. 


Har 


n 
= aS | |25| & <, 
< | | S71 
[S85 | | | 200 com. at 
| 2d) 7006 sauer 2.64024 norm, 50 gr. 
| 2520] ——~ | » | 0,98) 2.65.0,27| 0.47] » 
L006 
| 
D527 0941 , 200 com. ag. 100 com. 
T1005, » | 1,21 2 O19 O49 10 gr. Hafer 1 )Norm.-HC! 
220 | reich. 200 cem. 
‘1009 | » 1.03 36.26 3 1.32 fest 50 gr. Hafer 
DAR) 210 | | 0.97 28.91. 2.98 0 8-4 norm 200 com. ag. 
170 | | 100 com, 
VI 2490] - — | 5.96.0.67) 0.99 1/, Norm.- 
L006 | Nahe CO, 
VHT 2530 | ———]| » | 1,16) 3,71/0,32) 0.45 
L003 
VIE} 2510] 1,07) 2570.24 039)» todt 
L006 


Das Versuchsthier 
und 50 er. Hafer. 


sonde 
Hafer 
worden. 


erhielt tiiglich 200 ccm. Wasser mit der Schlund- 
Mit Ausnahme des 4. Versuchstages, wo 40 gr. 
zuriickgewogen wurden, ist das Futter immer vollstaéndig gefressen 


An diesem Tage war der gesammte Harn spontan entleert worden, 
in allen iibrigen Tagen musste er in seiner ganzen Menge durch Druck 


aul die Blasengegend gewonnen werden. 
Das Korpergewicht verhilt sich wie im vorausgehenden Versuche, 
‘esgleichen die entleerte Harnmenge. 
Der Gesammtstickstoff wird weder durch die Séure noch durch 
‘ie Alkalizuafuhr klar beeinflusst. 
Dagegen erfiihrt entsprechend der Siiureverabreichung dic Am- 


moniakausscheidung 


eine 


sehr 


wesentliche 


Zunahme, 


die 


noch am 


1 


folvenden Tage anhiilt, dann aber unter dem Einflusse des ebenso wi 
die Siure mittelst Schlundsonde gegebenen kohlensauren Natrons abnimmy. 

Die Alkalien werden in sehr vermehrter Menge nach der Séiuye- 
eingabe ausgeschieden, wahrend nach der Zufuhr von Alkali ungefiily 
normale Werthe gefunden werden. 

Der Tod des Thieres erfolgte am 8. Versuchstage dureh 
ungliicklichen Zufall, indem die Schlundsonde in die Trachea 
und das in die Lungen injicirte Wasser den sofortigen Exitus bewirkt«. 

Fasst man die Ergebnisse der vorliegenden Versucthis- 
reihen zusammen, so ergibt sich als constante Folge de 
Siiurezufuhr eine Vermehrung der Ammoniakausscheiduney. 
deren Grosse von der eingefiihrten Siuremenge und der Av 
der Fiitterung abhiingig ist. 

So bewirken im Versuche [f bet alkalischem Futter trotz 
geringeren Korpergewichtes 60 com. 14 Normal-Schwefelsiiure 
eine ber weitem geringere Vermehrung des Ammoniaks, als nur 
dO com. 14 Normal-Schwefelsiiure im Versuch bei sauerer 
Nahrung und etwas hoherem Korpergewichte erzeugen. 

Auch die iibrigen Versuche unterliegen derselben ver- 
gleichenden Betrachtungsweise, wenn sich individuelle 
Verschiedenheiten zu einem gewissen Grade bemerkhar 
machen. 

Ber sehr kleinen Siiuredosen, wie z. B. im Versuche lV 
(4. Tag), bleibt eine sichere relative Steigerung des Ammoniak- 
aus, oder sie erscheint nur als absolute geringe Erhohung. 

Grossere Siituremengen konnen nicht nur am folgenden, 
sondern durch eine ganze Reihe von Tagen hindurch von einer 
Mehrausscheidung des Ammoniaks begleitet sein (Versuch V 
und V1). 

Im Versuch TIT ist dieses Verhalten nicht eindeutig und 
konnte auch von der folgenden Erkrankung des Darmes al) 
hiingig gedacht werden. Ob es sich dabei um eine secundiire 
Situerung des Organismus handelt, wie dies Keller!) wenigsten- 
fiir einen Theil seiner magen-darmkranken Siiuglinge annimini, 
lasse ich dahingestellt. 


1) A. Keller, Zur Kenntniss der Gastroenteritis im Siiuglingsall: 
Jahrbuch fiir Kinderheilkunde. 1897, Bd. 44, p. 25. 
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Mit Riiben gefiitterte Kaninchen, welche dieses Futter 
nicht vertrugen, zeigten trotz der alkalischen Nahrung sehr hohe 
Ammoniakwerthe des Harns (20 

Da jedoch die begleitenden starken Diarrhden eine Ver- 


3O mer... 4—)D" o des Gesamimit- 


unreinigung des Harnes nicht sicher ausschliessen lessen, muss 
ich diesbeziiglich von bindenden Schliissen absehen. Immerhin 
bleibt za beachten, dass, wenn auch die Siuremenge nicht hin- 
reicht, um die alkalische Reaction des Harnes in die) sauere 
iiberzuftihren, dennoch die Vermehrung des Ammoniaks  be- 
raichtlich sein kann (Versuch If). Sie ist) allerdings nicht so 
hoch als unter sonst gleichen Bedingungen bet saurer Nahrung 
oder im Hunger (Versuch 1). 

Dass aber im Allgemeinen die erhohte Ammoniakaustuhr 
als reine Siurewirkung autzufassen ist, beweist schlagend der 
(instand, dass sie durch Darreichung von doppeltkohlensaurem 
Natrium kurzer Zeit) sowohl procentisch als auch absolut 
auf ihr physiologisches Minimum herabgedriickt wird (Versuch 
Vound VI). 

Dagegen ist dieselbe nicht unmittelbar von einem patho- 
logischen Zerfall stickstoffhaltiger Gewebe abhiingig, da die aus- 
geschiedene Stickstofimenge, selbst ber starker Vermehrung des 
Ammoniaks, normal sein’ kann. 

Nur im Versuche bei einem hungernden Thier ist) eine 
Erhohung der im Harne erscheinenden Menge von Gesiammi- 
-tickstoff von 0,71 gr. als Durchschnitt der 3 vorangehenden 
Tage gegen 1,07 gr. am Tage nach der Siiureverabreichung 
deutlich wahrzunehmen. Sonst sind die positiven Schwankungen 
an den Normaltagen fast immer so gross als positiven 
Schwankungen an den Siiuretagen, ja entsprechen den 
letzteren auch solche in negativer Richtung. 

Als pathognomonisch fiir Siiureintoxication kann daher 
ein reichlicher Zerfall stickstoffhaltigen Gewebes wenigstens fiir 
das Kaninchen nicht gelten. 

So sehr nun Hallervorden im Unrecht war, wenn er 
behauptete, die Function des Ammoniaks als Siiure-Neutralisator 
dem Pflanzenfresser vollstiindig, so besteht doch die yon 
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thin bestiatigte Beobachtung Salkowskis zu Recht, dass dic 
Grosse der Ammoniakausscheidung bei den Herbivoren unab- 
hiingig sel von der Reactionsschwankung der Nahrung. «Bei 
den Carnivoren dagegen sei jede Schwankung in physio- 
logischen Reaction der Zufuhrstoffe, wie nach der Seite der 
Alkalescenz, so auch nach der Seite der Aciditiit von einer 
entsprechenden Schwankung des Ammoniaks begleitet.» 

Schon in den vorangehenden Experimenten ist die That- 
sache auffillig, dass unter sonst normalen Bedingungen das 
Verhiiliniss von Ammoniak zum Gesammtstickstoff, auf das es 
in dieser Frage allein ankommt, im sauren Harn nicht grésser 
ist als alkalischen., 

Dass auch bet demselben Versuchsthiere der Uebergany 
von alkalischer zu sauerer Fulterung keine wesentliche Ver- 
iinderung desselben zur Folge hat, lehrt das nachstehende, zu 
diesem Zwecke angestellte Experiment. 

Die Ammoniakausscheidung bewegt sich auch hier inner- 
hall der Grenzen von O,2—0,6 des Gesammistickstoffs, di 
die absolute) Vermehrung derselben bei Haferfiitterung einer 
entsprechenden Mehrausfuhr von Stickstoff parallel 


Versuch VIL 


Kaninchen 2100 gr. 


Harn 
| 2 | dz | N (NH,) 
& | § | g&| 
135 
2100 LoL alkal. 0.96 4.3 0457} norm. gr. Riibe. 
300 
I] 2080 L008 OM O35 0) 
255 | norm 
2050 0,39} 1.6 | 0,41 
L006 reich. 
2095 1008 0.59 1.36 0.23 0) 


a 
4 
4 
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2 | ae Koth Futter 
#22 i | | | 22 
oe | a 
|) 
300 _| 
V |2110 1005 alkal. 0.61) 2,07 | 0.34 0) gr. Riibe 
| 
| - 
| norm. 70 gr. Hafer. 
Vl Uso L006. | reich. 300 cem ay. 
288 | | 
2(40 | ——— jsauer; 0.81) 2.67) 0.3: 
Vil | 81 | all 0.33 
__ | 260 | | _ | 
VIEL | 2055 7 | OSD 2.38) O28 norm. 
253) | | 
IX 12080] 0.79) 2.05 0.26 
271) | 
X | 0.87) 2.61) O.: retoadtet. 
X L006 | 2.61 | eetodtet 


Nach Abschluss des Versuches wurde das Kaninchen durch 
Verbluten aus der Carotis getédtet. und im Blute die Summe 
der Alkalien sowie der Gehalt an Chloriden bestimmt. — Die 
erstere betrug 0,73 °/o, der letztere O,485 ° 0. 

Diesem  Experimente wurden solche angeschlossen 
welche eine etwa vorhandene Beeinflussung der) Ammoniak- 
uusscheidung bei vorwiegender Fleischnahrung erkennen lassen 
sollten. 

Zu diesem Zwecke wiihlte ich den Hungerzustand, 
in welchem die Thiere den Fett- und Eiweissbestand  ihre= 
KoOrpers angreifen und demnach als Fleischfresser zu be- 
sind. 


Die Versuchsthiere —- 3 an Zaht — erhielten nur zur 
Lrziclung einer geniigenden Harnmenge tiiglich eine ent- 
~prechende Dosis destillirten Wassers mit der Schlundsonde 
cingeflisst. 
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Versuch VIL 


Kaninchen 1193 er. 


Harn 
z N (NH,) | N (U) 
| se | o | 2B 
1193 165 selivadh 200 ccm. arf. 
alkaliseh Hafer 
Il 1228 O59) 2.39 O43 O46 8247) 0.8 1300 cem. aq 
| | | 
I O73) 2.29 06 | 82.27 0.35 
314 | | | | 
IV 1097 1.13) 12.31) 1,0 | 0,99} 87,4] 0,94 
355 | | | | | 200 cem. a 
V | 988 1,45] 35,88] 24 | 1,34] 92,3] 0,64] 700 ccm. aq 
175 | | | 
VI 10.74, 2.73) 0,33 | RBS Tod. 
| 


his zur Verwendung zum Versuche hatte das Kaninchen gemischites 
Futter erhalten, am ersten Versuchstage bekam es noch Hafer, von da 
an nur tigheh 300 com. Wasser in 3 Dosen. 

Mit Ausnahme des zweiten Tages zeigt das Kérpergewicht! eine 
constante, dem Hungerzustande entsprechende Abnahme. 

Der Harn ist schon am ersten Hungertage (zweiter Versuchstag) 
sauer. Seine Menge wiichst mit fortschreitender Inanition, ebenso die 
Schnelligkeit, mit welcher er ausgeschieden wird. Am 5. und 6, Tace 
konnte man nach jeder der 3 Wasserinjectionen in den Magen von je 
100 cem. eine anniihernd ebenso grosse Menge nach liingstens 1'/2 Stunden 
durch den Harn wiedererscheinen sehen. 

Die Ausscheidung des Gesammtstickstoffs erfiihrt vom 4. Tage an 
eine auffallende Steigerung. 

Mit derselben correspondirt eine sowohl absolut als auch procen- 
tisch noch mehr ins Gewicht fallende Vermehrung des Ammoniaks. 

Die Harnstoffmenge schwankt zwischen &2 und 92°/o des,Gesamri'- 
stickstoffs, wobei an den Tagen der vermehrten Ammoniakausscheidun: 
dieses procentische Verhiltniss seine héchsten Werthe erreicht. 
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Mit dem Einsetzen der vermehrten Ausfuhr von Stickstoff und 
Aimmoniak am -. Versuchstage steigt auch die Alkalimenge plotzheh 
vedeutend an, ist aber am folgenden Tage schon wieder etwas abgefallen. 

Die fiir den 6. Tag berechneten Zahlen beziehen sich auf nur 
100 cem. Harn und sind deshalb nur in ihrem gegenseitigen Verhiiltniss 
zu verwerten. Fiir diesen Tag ist nur ein Bruchtheil des Harnes gewonnen 
worden, da der Tod des Kaninchens schon am 5. Versuchstage um 
i; Uhr Nachmittags eintrat. Eime Stunde vor Eintritt desselben — bis dahin 
war das Befinden anscheinend nicht wesentlich gestért — bemerkte man 
Zustiinde von Schwiiche, der Kopf sank herab, das Thier verlor die 
Mihivkeit, sich aufrecht zu erhalten, und fiel zur Seite. Um °/44 Uhr traten 
Klonisch-tonische Kriimpfe auf, die sich in kurzen Pausen wiederholten. 
bie Athembewegungen wurden oberflichlich und aussetzend, wiihrend 
die Herzaction noch im Gange war. 

In diesem Stadium wurde das Kaninchen aufgebunden und aus 
dem Herzen 29,72 gr. Blut erhalten. Der Gehalt desselben an Alkalien 
betrug gr. 

Die Section ergab ausser starker Abmagerung keinen pathologischen 
Refund. Magen und Darm enthalten reichlich wiisserige, griinliche. 
kothige Massen. 


Versuch IN. 


Kaninchen 1730 gr. 


= Harn 
2] 2 ee NOW 
| 230 | | | teichl. | 
| 1730 sauer) 0,89 0.3 2.74, OSL BOO gr. ay. 
| | | | 
11692 1.24.05 | 615) 1,1 fig 
| 
~ | 420 | 
HE 1569} 11,24 045) 544) 1,03) 85 | 0.34 
1003) | 
IV 1515 » 10.87 0.29) 2.521 0.79) 91 0.25} nom. 
| | 
4971) | | 
VY 71389 | 226 031) 7.06) 2.06) 91 > 
1007 | | | 
| | 


Harn 
VI 1300 Sauer 2.03 1.12 22.8 | 1.73 85 | norm. gr. aq. 
370 , | 
74 197 | 076190461 25 93 | 0.88] » 
VIE 1008 0.76 20,46 2,54) 93 | 0,88 
1122 [008 2.24 0,96 21.53) 211) 94 | O56) » [300 er. aq 
| | 
| | 
225 | 
IX 0,82: 2.1 (17,31| 0,73! 89 | 1,18 Tod. 
| 
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Das Versuchsthier war durch lingere Zeit mit Hafer gefiittert 
worden. Einen Tag vor Beginn des Experiments wurde mit der Fiitterung 
aufgehort und von da an nur tiiglich 350 ccm. destillirten Wassers_ in 
3 Dosen mittelst Schlundsonde gegeben. 

Das Korpergewicht zeigt mit der zunehmenden Inanition eine 
constante Abnahme, der entleerte Harn ist sauer, seine Menge schwankt 
ziemlich ungleichmiissig zwischen 230 und 420 cem. 

Die Stickstoffausscheidung ist in den ersten 4 Tagen ungefiihr 
normal, erfiihrt aber dann eine sehr betriichthche, fast das Doppelte 
hetragende Steigerung, die bis zum Tode anhiilt. Gleichzeitig mit der- 
selben erreicht auch der Ammoniakgehalt des Harnes  pathologische 
Werthe. Am 5. Versuchstage ist die Vermehrung desselben nur. eine 
absolute, an den folgenden aber auch eine bedeutende relative. 

Die Summe der durch den Harn austretenden Alkalien erfahrt in 
den ersten 4 Tagen einen gleichmissigen Abfall von 0,64 bis auf 0,25 gr. 
und erhebt sich am 5. Tage gleichzeitig mit der eintretenden Vermehrung 
von Stickstoff und Ammoniak pl6tzlich auf 0,93 gr. Dieser Werth ver- 
mindert sich an den 3 folgenden Tagen bis auf 0,56 gr. und erreicht am 
Tage des Todes mit 1,18 gr. einen zweiten Héhepunkt. 

Der Harnstoff verliiuft in seiner Ausscheidung dem Gesammi- 
stickstoff ziemlich paraltel und schwankt zwischen 0,8 bis 2.9 gr. Seine 
Relation zum Gesammtstickstoff betriigt 85 bis 94°'o und erreicht an 
den beiden vorletzten Tagen die héchsten Werthe mit 93 und 94° 0. 

Der Koth war mit Ausnahme des ersten Tages, wo er reichliche: 
und breug abgesetzt wurde, immer fest und geformt. 

Bis zum 7. Tage zeigte das Kaninchen normales Verhalten, ai: 
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x. Tage machten sich Krankheitserscheinungen insofern bemerkbar, als 
das bis dahin muntere und lebhafte Thier still und unbeweglich im 
Kiifige sass. 

Am &. Tage wurde dasselbe um 5 Uhr Nachmittags todt aufgefunden. 

Die Erscheinungen bei Eintritt des Todes wurden nicht beobachtet. 
Der Urin des letzten Tages entspricht nicht einer ganzen 24stiindigen 
Periode, die gefundenen Zahlen haben demnach einen nur untereinander 
vergleichbaren Werth, bis auf die Alkaliausfuhr, die auch in der Theil- 
portion des Harnes den absolut héchsten Werth erreicht. 

Die Section zeigte auch in diesem Falle ausser hochgradiger Ab- 
magerung nichts Pathologisches. Magen und Darm waren fast  voll- 
stiindig leer. 


Versuch X. 


Kaninchen 2400 gr. 


Harn 
= 
= : | | 
5] 2 | | ee tte 
|°*) 2° | 88 | 
1 —) — | — | — — — — 200 cem. ay. 
290) | 
22007" alkal. 1,07 0,62) 1,06) — 300 com. ay. 
LOLO | 
260. | | 
72112 118 4.82) O41) 104) 0.62, — 
IV 1.97 3,72) 0.29) 1.08 8d 0.49) 
2025 —| » | 3.84) 0.32! 0.97) 81 | 0,33 
L006 | | 
| | | | - 
VI} 1964 > (126) 48 038) 114) 91 » 
) 
| 
I} 1893 (1,24 4,03) 0,32) 11 | 88 O47) — 
276 | | | | 
VIE} 1855 0,99) 3.67) 0.37) 85d | — 
Ix} 1800 and 1,06 326 031 0.95 89 0.27 
Ub 


— 996 — 


Harn 
2 N(NH,) | = 
290 | | 
X | 1760 sauer 5.68 0.92 86 | wenig 300 ay 
j 
NE [1737 105 38.87) O37 0.92) 87 | 0.257 > 
L005 
‘ 273 | | | 
XIE 1.06 3.47) 0.33) 0.91) 86 1047 > 
1005 | | | | 
| 
| 1670 1.02 3.49! 0.34!) 08 | 78 10.39) — 
L006 | 
| 
XIV [1645/7 099) 79 fog po. 
| HOTU. 


100s | | | 


Bis einen Tag vor Beginn des Versuches hatte das Kaninchen 
gemischtes Futter erhalten. Von da an tiiglich in 2 Dosen je 150 cen 
destillirten Wassers mittelst Schlundsonde. 

Das Koérpergewicht zeigt vom Beginne des Experiments bis zu, 
eingetretenen Tode eine ziemlich gleichmiassige Abnahme. Die Harnmenge 
schwankt zwischen 255 und 360 ccm. Die Reaction des Harnes ist vou 
3. Tage an immer sauer. 

Der Gehalt des Harnes an Gesammtstickstoff li&isst trotz des 
Hungerzustandes eine auffallende Gleichmiissigkeit erkennen. Nur am 
letzten Tage ist vielleicht eine unerhebliche Steigerung desselben vorhan- 
den, doch finden wir noch etwas héhere Werthe auch am 4. und 6, Tage. 
Ebenso wie der Stickstoffgehalt bleibt auch der an Ammoniak bis zum 
14. Tage, wo eine deutliche Steigerung desselben eintritt, innerhalb der 
physiologischen Grenzen mit sehr geringen Schwankungen. Die Harnstoti- 
ausfuhr bewegt sich ziemlich ungleichmassig zwischen 91 und 78°» des 
Gesammtstickstoffs. 

Die Alkalien gehen in ihrer Menge in den ersten Tagen rasc!: 
zuriick, in den letzten Tagen bleiben sie constant auf einem etwas 
héheren Niveau. Koth wurde nur am 4, und in reichlicherer Menge aim 
14. Versuchstage entleert. 

Unter zunehmenden Erscheinungen von Schwiiche und Hinfialligke:! 
ging das Versuchsthier in der Nacht vom 14. zum 15. Tage zu Grunie. 

Bei der Section fiel neben allgemeiner Atrophie der inneren Organe 
besonders eine solche der Leber auf. Der Magen war nur wenig mi! 
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vrinlichen, schleimigen Massen gefillt, Blase und Darm wurden leer 
cefunden. 

Das Resultat der vorliegenden 3 Hungerversuche ist durch- 
aus nicht einheitlich. Die beiden ersten Versuchsthiere unter- 
scheiden sich von dem letzten wesentlich dadurch, dass es bei 
denselben ziemlich rasch zu einer bedeutenden und anhaltenden 
procenlischen und absoluten Vermehrung des Ammoniaks kommt, 
der eine gleichzeitig einsetzende Steigerung der Stickstoff und 
Alkaliausscheidung parallell liiuft. Die letztere ist) im Ver- 
suche X héchstens andeutungsweise vorhanden, wiithrend die 
sicher zu constatirende Ammoniakvermehrung in kurzer Zeit 
yorn letalen Ausgang gefolgt ist. 

Daraus geht hervor, dass der Hungerzustand als solcher 
und fiir sich allein beim Kaninchen entweder keine oder eine 
erst’ kurz vor dem auftretende Ammoniaksteigerung 
bedingt. 

In den zwei ersten Hungerversuchen und muss 
durch ein anderes Moment die Ursache gegeben sein, warum 
sich die betreflenden Thiere von einem gegebenen Zeitpunkte 
un ihnlich wie solche verhalten, die direkt mit Siiure vergiftet 
wurden. 

Der einzige Unterschied zwischen mit Siiure vergifteten 
Kaninchen und denselben besteht in der bei den letzteren die 
Ammoniaksteigerung begleitenden Vermehrung der Stickstoff- 
wusscheidung. 

Ich glaube deshalb, dass es sich auch hier im Wesen 
um eine Siiuerung des Organismus handelt, welche bedingt ist 
durch einen pathologischen Zerfall stickstoffhaltiger Gewebe. 
Derselbe wird herbeigefiihrt oder wenigstens beschleunigt durch 
cine Auswiisserung des Koérpers mit destillirtem Wasser. 

Denn das letztere wird von den Nieren nicht als solches, 
sondern stets in Begleitung einer gewissen Menge darin geldster 
wnorganischer und auch organischer Verbindungen ausgeschieden. 

Diese vermag nun das hungernde Thier nicht wie das 
vut gefiitterte aus der Nahrung beizustellen. Es ist gezwungen, 
sie dem lebenden Gewebe zu entnehmen. 

Nun lehrt aber eine bekannte Thatsache, dass lebendes 
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Eiweiss ohne einen gewissen Aschengehalt nicht bestehen kann. 
Es muss demnach einschmelzen, wenn die zu seinem Bestande 
unentbehrlichen krystalloiden Stoffe durch grosse Wassergahen 
ohne Moglichkeit eines Ersatzes aus dem Korper ausgeschwemmit 
werden. 

Die dabei auftretenden sauren intermediiiren Produkte 
werden nun threrseits zum Theil wenigstens durch Ammoniak 
gesiittigt, da ihnen keine geniigende Menge von Alkali zur Ver- 
fligung steht. 

Ist diese Auffassung stichhaltig, so muss die auf das Kilo 
Thier in der Versuchseinheit (24 Stunden) entfallende Wasser- 
menge in einem = direkten Verhiltnisse stehen zu der Zeit, 
innerhalb) welcher Stickstoffzerfall, Vermehrung der) Ammo- 
niak und Alkaliausscheidung sowie schliesslich der Tod ein- 
treten. 


Eintritt 
Wassermenge patho- 
Versuch |pro logischer  Eintritt 
P scheinungen] des Todes 
in 24 Stunden im 
Stoffwechsel 
Vill 259 3. Tag 4. Tag 
IX 202? 5, 
X 125 14. 15. 


Dass eine solche Beziehung wirklich zu bestehen scheint. 
geht aus der voranstehenden kleinen Zusammenstellung hervor. 
Zur Fiillung eines sicheren und abschliessenden Urtheils 
dieser Frage wiire allerdings eine specielle ausfiihrlichere Ver- 
suchsfiihrung erwiinscht. 

Beziiglich der Ammoniakausscheidung im Hungerzustand 
legen auch fiir den Menschen einander widersprechende 
obachtungen vor. Es wire zu untersuchen, ob in den Fiillen, 
wo eine pathologische Steigerung des Ammoniaks im Hunger 
gefunden wurde, nicht auch iéhnliche Bedingungen vorhanden 
waren, die, von der Inanition abgesehen, als solche eine Sauerune 
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des Organismus bedingen konnten. (Vergleiche Noorden |. 
». 168 und Huppert I. c. p. 42.) 

Wenn nun, von den zuletzt besprochenen Verhiiltnissen 
abgesehen, weder durch Fleischnahrung, wie im Hunger, noch 
durch anderweitige saure Nahrung (Hafer) eine Vermehrung 
des Ammoniaks im Harne der Pflanzenfresser herbeigefiihrt 
wird, wie ist dann der offenbare Widerspruch zu erkliiren, 
der sich zwischen diesem Befunde und friiher  aus- 
cinandergesetzten Erscheinungen bei Darreichung von Siiure 
aufdriingt ? 

Der Schliissel zum Verstiindnisse dieses scheinbar un- 
iiberbriickbaren Gegensatzes liegt, wie ich glaube, in einer schon 
von Salkowski und Munk?) gemachten Beobachtung. 

Gibt man niimlich Hunden so lange pflanzensaures Alkali, 
his der Harn alkalisch wird, so sinkt der Ammoniakgehalt 
constant bis zu Werthen, die, auf das Koérpergewicht reducirt 
fast identisch sind mit den bei den Pflanzenfressern physiologisch 
eefundenen. 

Eine weitere Herabdriickung des Ammoniaks ist jedoch, 
wenn noch so viel Alkali zugefiihrt wird, nicht mehr 
moglich, 

Da nun ist auch bei den Fleischfressern cin Grenzzu- 
stand gegeben, unterhalb dessen in einer gewissen Breite eine 
schwankung der phvysiologischen Reaction der Zufuhrstoffe 
weder nach der Seite der Alkalescenz noch nach der Seite 
der Aciditit von einer entsprechenden Schwankung des Am- 
moniaks begleitet ist. 

Denn es ist wohl einleuchtend, dass, wenn die Zufuhr 
von Alkali einmal grésser geworden ist, als zur Erreichung 
dieses Grenzzustandes eben nothwendig gewesen wiire, nun- 
mehr eine geringe Verminderung derselben als relative Sauerung 
betrachtet werden kann. 

Mit Recht glaube ich behaupten zu diirfen, dass dieser 


1) E. Salkowski und J. Munk, Ueber die Beziehungen der Re- 
ction des Harnes zu seinem Gehalte an Ammoniak-Salzen. Virchow’'s 
Archiv Bd. 71, p. 500. 1877. 
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bei den Carnivoren nur kiinstlich zu erzeugende Zustand dey- 
selbe ist, in welchem sich die Herbivoren physiologisch }e- 
finden. 

Der Organismus derselben ist ihrer Nahrung entsprechend 
mit Alkali iibersiittigt und erst, wenn die Anforderungen an 
basische Bestandtheile so gross werden, dass dieser Ueber- 
schuss nicht mehr ausreicht, erst dann tritt das Ammoniak 
als neutralisirender Factor in’ Function. 

Mit dieser Auffassung erscheinen wohl die vorliegende) 
einander scheinbar entgegenstehenden Beobachtungen mit allen 
bekannten Thatsachen widerspruchloser Weise verkniiptt. 

In dem aber unter allen Umstiinden verbleibenden und 
durch Alkali nicht) mehr verdriingbaren Ammoniakrest sehe 
ich nur den Ausdruck fiir die Thatsache, dass die Umsetzung 
der Ammonsalze in Harnstoff nicht quantitativ erfolgt. 

Der Organismus verwendet diesen Arbeitsyiickstand 
gweckmiissiger Weise zur Neutralfation intermediiirer saurer 
Produkte. Wenn somit der Beweis gefithrt worden ist, das- 
die chemische Organisation der Herbivoren von der der Carni- 
voren im Principe wenigstens sich nicht unterscheidet, 
wird man doch mit’ Recht cinwenden, wie es kommt, diss 
thatsiichlich die Pfilanzenfresser einer Siiurevergiftung viel cher 
erliegen, als die Fleischfresser? besteht) also trotzdem 
cine wesentliche Differenz zwischen diesen beiden Saugethier- 
gruppen? Gewiss, ich zOgere nicht, dies zuzugeben, und betone 
nur, dass diese Differenz nicht, wie man bisher geglaubt hat. 
qualitativer, sondern nur quantitativer Natur ist. 

Und auch das riickt unserem Verstiindnisse niiher, went 
wir diese Verhiiltnisse im Lichte darwinischer Auffassunyg 
betrachten, 

Wie sollte eine Function, die bei den Fleischfresser 
ununterbrochen durch lange Jahrtausende geiibt wird, nich! 
ausgebildeter und leistungsfithiger sein, als bei den’ Pflanzen- 
fressern, wo sie ebenso lange brach hegt und nur unter ganz 
abnormen Verhiiltnissen in Verwendung tritt! 

Kine zweite Versuchsreihe beschiiftigte sich mit der Frage. 
ob wirklich, wie Walter meint, bei letaler Siiurevergiftun: 
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die Verarmung des Blutes an = Alkalien als die Ursache des 
eintretenden Todes anzusehen sei. 

Die Versuche Walter's stiitzten sich, wie schon einmal 
erwihnt wurde, neben der Voraussetzung, dass das Blut als 
Reservoir und Quelle fiir die Alkalien aller tibrigen Organe 
sei, auf die supponirte Proportionalitiit zwischen 
Kohlensiiure und Alkaligehalt desselben. 

Die Auffassung Walter's wurde in ihrer” Einseitigkeit 
schon von Bunge erkannt und kritisirt. 

Bunge!) sagt, dass eine Alkalientziehung durch die 
Versuche Walter's nicht nachgewiesen sei, indem die durch 
Siiure gesiittigten Alkalien im blute als neutrale Salze zuriick- 
bleiben konnten. 

Salkowski stand tibrigens von allem Anfange an auf 
diesem Standpunkte, indem er ausfiihrt: «Ich bin der Ansicht, 
dass die Siiuren, indem.sie resorbirt werden, sich mit dem 
Alkali des Blutes zu Salzen@verbinden wnd nur in dem Maasse 
resorbirt werden,’ als sie sich verbinden. » 

In tihnlicher Weise fiithren Stadelmann?) und Min- 
kowski3) das coma diabeticum zuriick auf eine Siittigung 
der Alkalien des Blutes durch unvollstiindige Verbrennungs- 
Produkte sauren Charakters, wie die Oxybuttersiiure. 

Ich habe deshalb einerseits im Blute normaler, anderer- 
<eits In dem mit Salzsiiure vergifteter Kaninchen kurze Zeit 
vor oder nach eben eingetretenem Tode sowohl die Alkalien 
‘Kalium und Natrium) als auch die Chloride bestimmt, die 
ersteren als Chlorsalze nach der von Huppert fiir den Harn 
ungegebenen, die letzteren nach der Mohrschen  Titrations- 
methode. 

Die gewonnenen Resultate sind in den zwei folgenden 
Tabellen zusammengestellt. 


1) G. Bunge, Lehrbuch der physiol. uo pathol. Chemie. Leipzig 
p. 386, Anmerkung. 
“-) F. Stadelmann, Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak., Bd. 17, 
443, 1883. 
3) O. Minkowski, Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmak., Bd. 18, 1884. 
16* 


A. Normale Thiere. 


| Korper- | NaCl} Chloride in 
= Anmerkung 
gewicht fin 100 gr. Blut) 100 gr. Blut 
I 1165 O71 gr. O,47 gr. 
Il 1125 0,87 » O49 » Mit Riiben gefiittert. 
Ill 2100 0,73 » 0,485 » Vergleiche Versuch VII. 
IV 1130 0,75 » O48 
V 950 07 >» | 045 » 
Vl 2600 O8t » O05 
b. Mit Salzsiiure vergiftete Thiere. 
Korper- | NaCl) Chloride in 
= Anmerkung 
= gewicht Jin 100 Blut) 100 gr. Blut 
> 
990) 0.66 gr. 0,503 gr. | 85 com. HCL. 
I 1160 O64 > 056 >» 110 cem. 1/4 HCL. 
Ill 1300 057 » 100 ccm. 1/4 HCl. 
IV 1360 0.75 » | 0,53.» | 100 cem. 14 HCL. 
V 1870 056 > | O58 » 200 cem. 1/4 HCL. 
| 5 Tage je 100 cem. '/4 HUI. 
Vil 2080) 0,55 » | — Vergleiche Versuch LY. 
| 50 ccm. HCL. 
VIII 940) » Vergleiche Versuch VII 
| (Hunger). 


Die zu diesen Versuchen verwendeten Thiere waren alle 
mit Ausnahme jener, wo dies besonders bemerkt ist, dure! 
liingere Zeit mit Hafer gefiittert worden. 

Das Blut wurde entweder direkt aus der Carotis in ge- 
wogenen Gefiissen aufgefangen, oder bei schon eingetretene!: 
Tode in der Weise gewonnen, dass nach Eréffnung der Thorax- 
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hohle und sorgfiiltigem Austupfen derselben das Herz gedffnet 
und das Blut mittelst Pipette ebenfalls in Gefiisse von be- 
stimmtem Gewicht gebracht wurde. 

Das Stadium, in dem die vergifteten Thiere getédtet 
wurden, war jenes dem Tode kurz vorangehende, wo die 
Kaninchen den Kopf herabsinken lassen und nicht mehr im 
Stande sind, sich aufrecht zu erhalten. 

Die zur Bestimmung der Alkalien verwendete Blutmenge 
schwankt zwischen 10 und 30 gr. Zur Chloridbestimmung 
wurden 5 bis 10 gr. Blut verarbeitet. 

Wiihrend nun im Blute normaler Thiere die Gesammt- 
summe der <Alkalien in 6 Fiillen (Tabelle A) sich zwischen 
0.7 und 0,87°/o bewegt, im Mittel also 0,76°/o betrug, war 
dieselbe bei mit Siéure vergifteten Thieren (Tabelle B) in 
s Fiillen auf 0,6°/o gesunken, wobei das Maximum 0,75, das 
Minimum 0,54°/o betrug. 

Unter den mit Siiure vergifteten Kaninchen erscheint 
auch ein Hungerthier (Versuch VIII) in Rechnung gezogen. 
An dem Resultate wird jedoch bei Fortfall desselben nicht viel 
geiindert, indem das Procentverhiiltniss dann 0,61 betriige. 

Es besteht demnach thatsiichlich, wie Walter annimmt, 
be. Siiureintoxication eine geringe Verarmung des Blutes an 
Alkalien. Doch ist diese fiir sich allein nicht im Stande, die 
eewaltige Abnahme des Kohlensiiuregehaltes zu erkliiren, und 
die Voraussetzung Walter's von der direkten Proportionalitiit 
zwischen dem Kohlensiiure- und Alkaligehalt des Blutes muss 
deshalb zumindest als nur fiir physiologische  Verhiiltnisse 
giiltig eingeschriinkt werden. 

Veriinderungen in entgegengesetzter Richtung weist da- 
gegen der Chloridbestand des Blutes bei Vergiftung mit Salz- 
siiure und bei normalem Blute auf. Im letzteren Falle zwischen 
045 und 0,5°/o schwankend und im Durchschnitt aus 5 Fiillen 
0.48°/o betragend, erhebt er sich bei vergifteten Thieren im 
Mittel aus gleichfalls 5 Bestimmungen auf 0,55° 0, wobei der 
grésste Werth mit 0,58, der kleinste mit 0,503°/0 gefunden wird. 

Das heisst mit anderen Worten, bei Siiurevergiftung tritt 
die hetreffende Siiure ins Blut ein, natiirlich nicht in freiem 
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Zustande, sondern unter Absiittigung der basischen Bestand- 
theile desselben. 

Es ist nun klar, dass diese beiden Processe — niimlich 
Abgabe von Alkali aus dem Blut auf der einen und Eintrit! 
von Siture in das Blut auf der anderen Seite — sich in ihrer 
folgenschweren Wirkung auf den Gehalt desselben an Kohlen- 
siure summiren miissen. 

Denn nicht nur wenn eine absolute Verminderung dev 
Blutalkalien besteht, sondern auch bei relativem Mangel der- 
selben durch Bindung an eine andere Saure von. stirkerer 
chemischer Affinitiit, werden dieselben zum Transporte der 
Kohlensiiure unfiithig sein. 

Ks hat demnach sowohl die urspriingliche Annahme von 
Walter, als auch die von Salkowski, Bunge und anderen 
vertretene Ansicht ihre Berechtigung. Und die Kohlensiiure- 
verarmung des Blutes erweist sich also auch auf Grund dieser 
Ueberlegung als ein sicheres Kriterium fiir bestehende Siure- 
intoxication, als das sie sich bis jetzt. immer bewihrt hat. 

Wenn endlich Walter behauptet, dass das Blut und die 
Lymphe die grésste Alkalimenge enthalten und demnach als 
Quelle und Reservoir fiir die Alkalien aller tibrigen Organe 
anzusehen seien, so mag das unter physiologischen Verhaltnissen 
immerhin gelten, insofern wenigstens, als die vom Darmkanale 
aufgenommenen basischen Bestandtheile durch das Blut hin- 
durch an die einzelnen Gewebe geleitet werden. Auch vermag 
das Blut, trotz der Ziihigkeit, mit der es sonst an dem be- 
stande seiner anorganischen Stoffe festhilt, einen geringen 
Theil seiner Alkalien zur Deckung eingefiihrter oder im Korper 
entstandener Siituren abzugeben. 

Als das eigentliche Nothreservoir erweisen sich aber die 
iibrigen Korpergewebe, die, wie dies am schénsten die Hunger- 
versuche VIII und IX zeigen, dem bedrohten Organismus fa! 
ebensoviel Alkali, als im Gesammtblute enthalten ist,,zur Ver- 
fiigung zu stellen im Stande sind. 

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchungen konnen 
in folgenden Siitzen zusammengetasst werden: 

1. Sowohl die Fleischfresser als auch die Pflanzenfresser 


| 


— 935 — 


hesitzen Siiure neutralisirendes Ammoniak. <Allerdings besteht 
ein quantitativer Unterschied za Gunsten der Carnivoren, im 
Principe jedoch ist die chemische Organisation beider Gruppen 
nicht verschieden. 

2. Die Pflanzenfresser stehen schon physiologisch unter 
denselben Bedingungen, welche bei Fleischfressern erst 
eyOssere Gaben  pflanzensaurer Alkalien herbeifiihren. — Thre 
minimale Ammoniakausscheidung entspricht dem bei der Um- 
<etzung der Ammonsalze in Harnstoff verbleibenden Arbeits- 
riickstand, 

5. Die Ammoniakausscheidung der Herbivoren ist von 
Reactionschwankungen der Nahrung innerhalb gewisser Grenzen 
unabhiingig. 

t. Die Verarmung des Blutes an Kohlensiiure bei Ver- 
giftung mit Siiure ist die Summe aus einem absoluten und 
relativen Alkalimangel. Der letztere wird hervorgerufen durch 
Kintritt von Siiure ins Blut unter Bildung neutraler Salze. 

). Kine direkte Proportion zwischen Kohlensiiure und 
Alkaligehalt des Blutes kann héchstens fiir physiologische Be- 
dingungen zugegeben werden. 


Wien, Miirz 1898. Dr. H. Winterberg. 
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Ueber das Auftreten und den Nachweis von Histonen im Harne. 
Von 


Dr. Adolf Jolles in Wien. 


Aus dem chemisch-mikroskopischen Laboratorium von Dr. Max und Dr. Adolf Jolles in Wien. 


(Der Redaction zugegangen am 25. April 1898.) 


Durch die Untersuchungen Stadelmann’s?) seiner 
Schiiler ist bekanntlich der Beweis erbracht worden, dass echte- 


Pepton — das eigentliche Endprodukt der Pepsinverdauung 
der Albumine — im Harne nicht vorkommt, wodurch auch 


der Name Peptonurie seine Berechtigung verloren hat. Dic 
daher schon vielfach gestellte Forderung, die Peptonurie als 
klinisches Symptom fallen zu lassen und statt derselben Albu- 
mosurie zu setzen, ist nach den einschligigen Untersuchungen 
nur zu gerechtfertigt. Leider liisst aber auch der unzwei- 
deutige Nachweis der) Albumosen im Harne noch Vieles zu 
wiinschen iibrig, seitdem wir wissen, dass sowohl die 
meister-Salkowski sche, als die Devoto’sche Methode 
ganz unzuverliissig sind, wenn der zu untersuchende Harn 
Urobilin enthiilt. — Sowohl die Phosphorwolframsiiure als da- 
Ammonsulfat ete. fiillen das Urobilin aus dem Harne ziemlich 
vollstiindig und unzersetzt aus, so dass der positive Ausfal! 
der Biuretreaction sowohl vom Urobilin als von etwaigen 
Albumosen herrithren kann. 

Nach den von mir gemachten Erfahrungen ist es zweifel- 
los, dass auch absolut-physiologisch eiweissfreie, jedoch urobilin- 
haltige Harne nach den genannten Methoden ein positive- 


1, Stadelmann, Untersuchungen itiber die Peptonurie. 
baden 
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Ergebniss der Biuretreaction zur Folge haben, so dass_ that- 
sichlich keine der bisher bekannten Methoden den einwands- 
ireien Nachweis von Albumosen im Harne gestattet. 

Ich habe es mir nun zur Aufgabe gestellt, festzustellen, 
of der am hiiufigsten vorkommende Fall von Albumosurie im 
Harne, die sogenannte pyogene Albumosurie, von Albumosen 
oder, was naheliegender ist, von Histonen herriihrt und wie 
der Nachweis dieser Histone im Harne am besten einwandsfrei 
erfolgen konne. Bekanntlich findet man Albumosen im Harne 
liiufig bei solchen Zustiinden, bei denen es sich um Resorption 
cilriger Exsudate handelt, oder kurz bei Processen, welche zur 
Ansammiung und dann zum Zerfalle von weissen Blutzellen 
liihren, die in den Kreislauf gelangen und mit dem Urin 
eliminirt werden. In neuerer Zeit sind Albumosen im Harne von 
Krehl und Matthes?) auch bei einer Reihe von Zustiinden 
vefunden worden, die mit erhéhtem Zerfall leucocytenhaltigen 
Materials einhergehen, z. b. bei septischem Fieber, bei Pyiimie, 
het Lungentuberkulose ete. Nun wissen wir, dass die Leuco- 
der Lymphdriisen und der Thymusdriise zum gréssten 
Theil aus Nucleohiston bestehen, welches bei der Behandlung 
tit verdiinnter Salzsiiure in ein Nuclein, das Leuconuclein (4,7 0 
Phosphor), und in einen P-freien Eiweisskorper, das Histon, 
zevlallt, der mit dem zuerst von Kossel?) in den Kernen der 
rothen Blutk6rperchen der Gans entdeckten und als pepton- 
urtigen Bestandtheil des Zellkernes beschriebenen Histon identisch 
ist. Wie Fr. N. Sehulz seiner’ kiirzlich erschienenen 
Abhandlung « Der Eiweisskérper des Hiimoglobins » 4) mit Recht 
hervorhebt, wird Kossel zu dem Ausdrucke « peptonartig » 
durch die Salpetersiiturereaction veranlasst gewesen sein, welche 
dus Histon mit den Albumosen gemeinsam hat. Wenn man 
jedoch von dieser Reaction absieht, sind die Histone durch 
cine Reihe charakteristischer Reactionen ausgezeichnet, welche 
den Albumosen nicht zukommen, und daher ist der Schulz’ sche 


1, Deutsches Archiv fiir klin. Med., Bd. 54. 3. 501. 
“| Zeitschr. fiir physiol. Chemie, 1884, VII, 5.411. 515. 
3) Zeitschr. fiir physiol. Chemie, Bd. XXIV, 5. 4#). 
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Vorschlag, die Histone in eine besondere Gruppe von Eiweiss- 
kOrpern abzugliedern, sehr berechtigt. Es  unterliegt 
keinem Zweifel, dass die weissen Blutk6rperchen nicht nur 
morphologisch, sondern auch hinsichtlich ihrer chemischey 
Zusammensetzung mit den Leucocyten der Lymphdriisen  iiber- 
einstimmen, so dass die Resultate der tiber diese vorliegenden 
Untersuchungen direkt auf die weissen Blutkorperchen  iiber- 
tragen werden kénnen. Andererseits stellen die Eiterkérperchen 


ja auch nur ausgewanderte weisse Blutzellen dar, welche mehr 


oder weniger in einer dem Blutserum entsprechenden Fliissigkei! 
suspendirt sind, so dass die bei Eiterungsprocessen im Harne 
hiiufig auftretenden Albumosen mit den Leucocyten in gewissem 
Z7usammenhange stehen diirften. 

Thatsiichlich habe ich in dem letzten Jahre bei mehreren 
eitrigen oder von Eiterungsprocessen  herrithrenden  Harnen 
(Cystitis, Pvelitis, Pyelo-Nephritis, eitriger Meningitis, eitriger 
Phthise) stets einen Eiweissk6rper nach nachstehendem Ver- 
fahren isoliren konnen, der seinem chemischen Verhalten nach 
in die Gruppe der Nucleohistone einzureihen wire. 

Je circa 1 bis 2 Liter Harn wurden etwa 4/4 Stunde auf 
dem Wasserbade bei circa 60 bis 70° C. erwiirmt und der 
Harn hieraut filtrirt. Das Filtrat wurde in einem entsprechenden 
Schiitteleylinder mit Essigsiiure vorsichtig versetzt und, um den 
entstandenen, sehr fein vertheilten Niederschlag schneller und 
vollstiindiger zum Absetzen zu bringen, mit etwas Kieselgulir 
kriiftig geschiittelt. Nachdem = sich der Niederschlag zu Boden 
gesetzt hatte, wurde er auf einem Filter gesammelt, das Filter 
sammt Niederschlag wurden hierauf in einem Erlenmayer: schen 
mit verdiinnter Natronlauge (circa 4°/o) digerirt und 
dann filtrirt. —- Das Filtrat, in welchem sich geliste 
Kiweisskorper befand, wurde neuerdings mit Essigsiiure gefiill! 


und die Reinigung des EiweisskOrpers noch zweimal wiederhol!, 


Um den zum dritten Male mit Essigsiiure gefillten Eiweis-- 
korper, welcher in so fein vertheiltem Zustande in der Fliissi¢- 
keit suspendirt war, dass er sich nicht vollkommen zu Boden 
setzte, vollstindiger und schneller zum Absetzen bringen. 
wurde das Gemisch mit gleichen Gewichte  absoluten 
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versetzt und kriiftig geschiittelt. Schon relativ 
kurzer Zeit setzte sich der Niederschlag zu Boden: derselbe 
wurde auf dem Filter gesammelt, mit warmem Alkohol und 
kaltem Aether behandelt und bei circa 100° getrocknet. Ein 
Theil der erhaltenen Substanz wurde der qualitativen Phos- 
phorpriifung unterworfen, welche in allen Féllen positiv aus- 
vefallen ist. Zu einer exacten quantitativen P-Bestimmung 
reichten. die gewonnenen Mengen nicht aus. Ein Theil des 
vewonnenen EiweisskOrpers wurde in jedem Falle cirea 
1° oiger Salzsiiture mehrere Stunden behandelt , dann filtrirt 
und hierauf zu einem Theile salzsiiurehaltigen Filtrates 
Ammoniak zugesetzt. Es konnte sofort das Auflreten einer 
Triibung beobachtet werden, welche sich nach kriiftigem 
Schiitteln in’ Form eines flockigen Niederschlages Boden 
<etzte. Diese Reaction ist fiir das Histon charakteristisch. Ein 
anderer Theil des salzsiiurehaltigen Filtrates gab mit Natron- 
lauge und Kupfersulfat in der Kiilte Biuretreaction. Die Priifung 
der Coagulirbarkeit des Eiweisskorpers in der Hitze fiel jedoch 
negativ aus, so dass derselbe in diesem Verhalten von dem 
Lilienfeld’schen Histon, welches bekanntlich in der Hitze 
coagulirbar ist, wobei das Coagulum sich in verdiinnten Mineral- 
siiuren leicht auflést, differirt. Auch das von Kolisch und 
burian?) in einem Falle von Leukiimie dargestellte Histon 
zelgte, ebenso wie das von mir bei einem Falle von Pseudo- 
leukiimie?) nach erfolgtem Zerlegen des aus dem Harne isolirten 
Nucleohistons mit verdiinnter Salzsiiure gewonnene Histon 
Coagulation in der Hitze. Hingegen erwies sich das aus den 
eitrigen Harnen isolirte Histon als identisch mit dem Kossel’schen 
Histon, welches ebenfalls in der Hitze coagulirt. Die Differenzen 
linsichtlich der Coagulation in der Hitze lassen vielleicht eine 
veringe constitutionelle Verschiedenheit der Leucocyten und 
Literkérperchen vermuthen, die genaue Feststellung der Ursache 


1) Zeitschrift fiir klinische Medicin, Bd. XIX, S. 374. 

“) Adolf Jolles, Ueber das Auftreten und den Nachweis von 
Nucleohiston bei einem Falle von Pseudoleukiimie. Zeitschrift fiir klinische 
Medicin, 34. Bd., Heft 1 u. 2. 


| 

| 

| 


dieser Verschiedenheit bleibt jedoch noch einer spiiteren Arbei| 
vorbehalten. Die bisherigen Untersuchungen berechtigen jede- 
falls zu der Annahme, dass bei Eiterungsprocessen im Harne 
ein dem Nucleohiston verwandter Eiweisskorper im Harne_ 
tritt, und dieses Ergebniss veranlasste mich, die bisher  fesi- 
gestellten Eigenschaften, welche das Nucleohiston von dey 
durch die Verdauung dargestellten Albumosen unterscheiden. 
an reinen Priiparaten zu priifen und eventuell ergiinzen, 
Zu diesem Zwecke habe ich einerseits aus Witte’s Pepton 
nach den Angaben von E. Pick?!) die primiiren und secundirer 
Albumosen isolirt, andererseits habe ich nach dem Vorschlage 
von Lilienfeld?) Nucleohiston aus fein zerhackten Thymus- 
driisen rein dargestellt. 

Als schliessliches Ergebniss der Vergleichung der Reactioner 
dieser resultirte, dass das Nucleohiston mit den Aljiu- 
mosen nur die Salpetersiiurereaction gemeinsam hat, in 
Uebrigen aber ein ganz verschiedenes Verhalten zeigt. lin 
Gegensatze zu den Albumosen wird das Nucleohiston von Salz- 
siiure, Schwefelsiiure, verdiinnter Essigsiiure, Chlorbaryum ge- 
fiillt, hingegen bedingt Essigsiiture und Ferrocyankalium, welchie- 
die primiiren Albumosen ausfillt, keine gréssere Triibung als 
die Essigsiiure allein. Auch das zweite Spaltungsprodukt  de- 
Nucleohistons, das Histon, zeigt wesentliche Unterschiede gegen- 
liber den Albumosen und steht seinen specifischen kigen- 
schaften viel niiher den echten Eiweissk6rpern als Albu- 
mosen. 

Bei der Bedeutung, welche dem Nachweise des Nucleo- 


histons im Harne bei Eiterungsprocessen — also bei der 
sogenannten «pvogenen Histonurie» — zukommen_ diirfie. 


erlaube ich mir auf Grund zahlreicher Versuche nachstehende- 
Verfahren sicheren Nachweise dieses Eiweisskorpers ii 
Harne vorzusehlagen: 50 bis 100 cem. des eiweissfreien Harne- 

1, Untersuchungen iiber die Proteinstoffe. I. Ein neues Verfahren 
zur Trennung von Albumosen und Pepton, Zeitschr. fiir physiol. Chemic. 
Bd. XXIV. S. 246. 

2) Zur Chemie der Leucocyten, Zeitschr. fiir physiol. Chemie, 15!" 
XVIII. 475—486. 
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werden mit 4° oiger Essigsiiure unter Umriihren schwach an- 
vesiiuert. Hierauf setzt man Chlorbaryum (10° 0) unter Um- 
riiiren so lange zu, bis keine Triibung mehr entsteht, und riihrt 
das Gemisch wiederholt um. 

Nach etwa_ halbstiindigem Stehen hat sich der Nieder- 
<chlag zu Boden gesetzt; man giesst die tiber dem Niederschlage 
-iehende klare Fliissigkeit ab und bringt den Niederschlag auf 
ein Filter. Ohne auszuwaschen, werden Niederschlag sammt 
Filter in ein Becherglas gebracht, mit 10 cem. einer 1° /o1gen 
Salzsiiture tibergossen und mehrere Stunden (3—4) stehen ge- 
jassen. Hierauf setzt man, um eventuell vorhandenes Chlor- 
harvum, welches die spiiter folgenden Reactionen st6rend be- 
cinflusst, auszufiillen, so lange festes Natriumearbonat  hinzu, 
bis Lackmuspapier Blaufiirbung zeigt. 

Nunmehr wird filtrirt und das Filtrat in 2 Theile getheilt. 
Zu einem Theile setzt man etwas concentrirte Lauge, iiber- 
<chichtet mit verdiinnter Kupfersulfatlhjsung und beobachtet die 
biuretreaction. Den anderen Theil siiuert man vorsichtig mit 
verdiinnter Salzsiure an und setzt Ammoniak hinzu. Bei 
Gegenwart von Histon tritt eine deutliche Triibung ein. 

se1 elwelsshaltigen Harnen ist die Enteiweissung mittelst 
essigsauren Natrons und Eisenchlorid in) der Wiirme nicht 
geelgnet, weil das Nucleohiston hierbei grdssten Theile 
niedergeschlagen wird. Hingegen empfiehlt es sich, in eiweiss- 
haltigen Harnen statt mit Chlorbaryum den Harn mit Kieselguhr 
zi versetzen, um den durch verdiinnte Essigsiiure hervorgeru- 
fenen Niederschlag nach dem Schiitteln mit Kieselguhr besser 
zn Absetzen zu bringen. Niederschlag sammt Filter behandelt 
min hierauf mehrere Stunden mil verdiinnter Salzsiiure (1° 0) 
nd filtrirt. Das Filtrat wird mit Ammoniak versetzt, wobei 
neben mineralischen Substanzen auch das eventuell vorhandene 
Histon ausfiillt. Der Niederschlag wird auf einem kleinen 
Filter gesammelt, dann in Essigsiiure gelist und dieser 
Losung das Histon durch die Biuretreaction und eyentuell die 
Coagulation in der Hitze nachgewiesen. 


Zur Kenntniss des Jodothyrins. 
Ul Mittheilung.) 


Von 


Dr. E. Roos, 


Privatdozent und I. Assistent der medicinischen Voliklinik. 


(Aus dein chemischen Laboratorium {med. Abtheilung] in Freiburg i. B.) 
} 


(Der Redaction zugegangen am 26. April 1805.) 


Nachdem von Baumann und Anderen gezeigt worden wir. 
dass man durch Einfiihrung von Jod oder Jodverbindungen 1) 
den Koérper den Jodgehalt der Schilddriise erheblich erhoher 
kann, lag der Gedanke nahe, zu versuchen, ob man nicht der 
toten) Schilddriise resp. dem Jodothyrin noch Jod zufiihren 
konnte. Es wurde deshalb versucht, einerseits das Jodothyrin 
selbst und andererseits die Schilddriisensubstanz zu jodiren und 
aus den so behandelten Driisen Jodothyrin darzustellen. 

Behuts Einfiihrung von Jod in das Jodothyrin wurde di-- 
selbe mit Jodkalium im Ueberschuss, dem = vierten Theil Jod- 
siiure sowie der entsprechenden Menge verdiinnter Schwete!- 
siiure versetzt. und das Gemenge 6 Stunden auf dem Waszer- 
bade tnter hiiufigem Umschiitteln digerirt. Das Entfernen 
iiberschiissigen Jods geschah durch Auswaschen des Produki- 
mit Jodkalildsung und Wasser uud nach dem Trocknen desselhen 
durch Auskochen mit Chloroform, so lange noch Jod in di-- 
selbe hineinging.~ Zum Schlusse wurde die Substanz einmal 1) 
0.5 oiger NaOH gelést und mit Essigsiiure wieder ausgefiilll. 

Bei zwei Versuchen resultirten Produkte von 10,89 
10,3 ° 0 Jod. 

Der N-Gehalt, welcher bei der letzteren Substanz bestimi' 
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wurde, zeigte eine geringe Steigerung gegeniiber dem urspriing- 
lichen. Urspriinglich 9,65 °/0, jetzt 10,83 o. 
Analysen. 
0.1520 gr. Substanz gaben 12,6 ccm. N bei 11° und 742 B == 9.65% N 
UW ATS& gr. jodirte Substanz gaben 17,2 cem. N bei 13° und 727 B= 
10,83 N. 
Dagegen ging der Schwefel, welcher urspriinglich in der Menge 
vou 1,4° 0 enthalten war, bis auf eine kleine Spur zuriick. 
Analyse. 
0.1570 gr. Substanz gaben 0,0015 gr. Ba SO, = 0.13% 0 3. 

Das jodirte Produkt gibt mit Natriumnitrit und verdiinnter 
Schwetelsiiure in der Kilte wie das Jodothyrin kein Jod ab, 
wohl aber etwas beim Erwiirmen und zwar etwas mehr als 
dus Jodothyrin. Mit verdiinnter Schwefelsiiure geben beide 
beim Kochen kein Jod ab. Die jodirte Substanz lost sich wie 
das Jodothyrin, nur nicht ganz so leicht in Eisessig und fill 
ebenfalls beim Verdiinnen mit Wasser nicht aus. Aus dieser 
essigsauren Losung entstehen mit denselben Fiillungsmitteln, 
die beim Jodothyrin versucht wurden, dhnlich sich verhaltende 
NMederschlage wie aus der Lésung des Jodothyrins. !) 

Es wurde nun sofort die Untersuchung der Wirksamkeil 
dieser jodirten Substanz angeschlossen und dieselbe mit Milch- 
zcker so verrieben, dass 1 gr. der Verreibung 0,3 mgr. Jod, 
ulso die gleichen Mengen wie 1 gr. Jodothyrin des Handels ent- 
hielt. Die Priifung wurde in erster Reihe bei Kropfkranken an- 
gestellt, so dass zuerst die jodirte Substanz und nachher zur 
Kontrolle Jodothyrin gegeben wurde. 

Kinige Krankengeschichten seien etwas genauer angefiihrt.?) 


1) Das Jodothyrin lést sich in concentrirten Mineralsiiuren, fiillt 
uber beim Verdiinnen mit Wasser wieder aus. Die Loésung in Eisessig 
kann man aber beliebig verdiinnen, ohne dass das Jodothyrin daraus 
eelallt wird. Man kann deshalb fiir die beschriebenen Fiillungen (siehe 
diese Zeitschrift Bd. XXV, S. 7) nur die essigsaure Lisung benutzen. 
und zwar lést man das Jodothyrin in wenig Eisessig und verdiinnt die 
braune Liésung mit viel Wasser. 

*) In den Krankengeschichten sind jeweils nur die Endresultate 
cor Behandlung mit einer Substanz angegeben, wiihrend die Kranken 
jeden 3. bis 4 Tag untersucht wurden. 
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1. E. Franz, 7 Jahre alt. 

R. schilddriisenlappen fast hiihnereigross, weich, glatt, Cyste+ 
Besonders stark unten, nach oben schwicher werdend. L. Lappen ety, 
halb so gross wie R; ahnlich weich und glatt. Umfang 29 em. Kind etwas 
blass, Puls 92, 

10—17. Ill. (8 Tage) tiglich 1 gr. jodirtes Jodothyrin & 0,3 mer. J 
Keinerlei Beschwerden von den Pulvern. 

18. II]. Struma sichtlich kleiner geworden und die Lappen schiirfer 
abgegrenzt, aber beiderseits noch erheblich sicht- und fiithlbar vergréssert, 
Umfang 27.5 cm. Puls 80. | 

19—24. IIT. (6 Tage) je 1 gr. Jodothyrin. 25, IT. Schilddriise beider- 
seits sehr erheblich verkleinert, Umfang schwach 26cm. Von_ beiden 
Lappen nur noch etwas derbe, scharf begrenzte Reste zu fiihlen, die nur 
bei seithcher Kopfhaltung noch sichtbar sind. Allgemeinbefinden git, 
Puls 88. Der Knabe sieht tiberhaupt, was auch der Mutter auffiillt, 
besser aus und hat besseren Appetit. 


2. st. Valentin. 10 Jahre. Alle 3 Lappen  gleichmiissig  ver- 
vroOssert, ziemlich stark vorgetrieben, weich, gut abzutasten. Halsumfang 
30.5 em, 

12—20. II. (9 Tage) je 1 gr. jodirtes Jodothyrin. 

21. II. Struma deutlich kleiner und etwas weicher, aber immer 
noch sicht- und fiihlbar vergréssert. Umfang 29cm. Puls 80. 

22—27. Ill. (6 Tage) je 1 gr. Jodothyrin. 

28. II. Struma sehr viel kleiner geworden. Umfang 28 em. Nu 
noch eine Andeutung von einer Verdickung des Halses zu schen. 
Seitenlappen schmal und weich in der Tiefe zu fiihlen. —Allgemein- 
befinden gut. 


3. W. Josephine, 28 Jahre, ledig. 

Schon langere Zeit dicker Hals. Miissige, ziemlich weiche Hyper- 
trophie des R. und L. Lappens. Der L. halbeigross, der R. etwas kleiner. 
Umfang 34,5 cm., Puls 84. 

14—23. II. (10 Tage) je 1 gr. jodirtes Jodothyrin. 

24. Il. Lappen zeigen deutliche, aber nicht sehr starke Abnahtne 
und sind weicher geworden. Die Vortreibung noch erheblich zu sehen 
und zu fithlen. Umfang 34 cm. Puls 78, 

24—31. (7 Tage) je 1 gr. Jodothyrin. 1. 1V. Struma ganz erheblic! 
kleiner, so dass von derselben nur noch einige ziemlich derbe binde- 
vewebige Reste und ganz leichte Vortreibungen zu sehen sind. Umfang 
33 em. Puls Allgemeinbefinden gut. 


Aus diesen Beobachtungen erhellt mit grosser Deutlichkei!, 
hesonders nach den sonst bei Kropfkranken mit dem Jodo- 
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‘hyrin gemachten Erfahrungen, dass die jodirte Substanz viel 
weniger intensiv wirkt als das Jodothvrin, dass nach Dosen 
derselben, die sonst in Form von Jodothyrin einen maximalen 
(bet Kindern mit parenchymatosen Strumen schon etwa 
6 or.) auf die Struma ausiiben, Jodothyrin noch einen erheb- 
lichen weiteren Riickgang bewirkte. 

Damit im Einklang steht ein Versuch am Hunde, welcher 
zeigt, dass die Wirksamkeit der jodirten Substanz auf den 
Stolfwechsel eine kaum merkliche ist, wiihrend dieselbe Ge- 
wichtsmenge Jodothyrin, die nur etwa den dritten Theil Jod 
enthielt, einen recht erheblichen Ausschlag bewirkte. Der Ver- 
such wurde wie friiher mit tiglich genau gleicher Nahrung 
‘Hundekuchen und Milch), die jeweils vollig genommen wurde, 
his zu einem annihernden Stoffwechselgleichgewicht ausgefiihrt 
und die zu untersuchende Substanz jeweils Morgens nach dem 
den vergangenen Versuchstag abschliessenden Katheterismus 
und der Wiigung in etwas Milch der nun gereichten Tagesration 
eingegeben. !) 


| | 
| 
| 


| Bemerkungen 
nahmen 


Datum 


Harnmenge 
Korper- 
gewicht 


N-Gehalt 


INT. -- 1LOL00 
9890) 
21.11 510 | 1013) 4,40 9990 
4.04 | 9870 
23. | 425 | 1013 | 4,38 | 9930 
24. | 1012 | 4,31 9890 
| 1018 4,40 9920 
2%. | 400 | 1013 | 417} 9990 
27. 600, 1013 | 5,29 9820 


| 
gr. jodirtes Jodo- 
\ thyrin von 10,89° oJod, 


Wasser. 


Hundekuchen, 
Mileh, 


Taiglich 100 gr. 


DOO cem. 
POO Cem. 


(O11 gr. Jodothyrin von 
Jod. 


1) Vergl. diese Zeitschrift Bd, XXI, S. 26; Bd. XXII, S. 58. 
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Es wird durch die Jodirung das Jodothyrin offenbar in 
sciner specifischen Eigenart veriindert, wofiir auch das 
vollige Verschwinden des Schwefels aus der Substanz spricht, 
Zugleich bestiitigt der Versuch die schon oft aufgestellte be- 
hauptung aufs Neue, dass nicht das Jod das Wirksame bei der 
Schilddriisentherapie ist, sondern nur die gesammte specifische 
jodhaltige Schilddriisensubstanz. 

Auch den neuerdings hergestellten Jodeiweisspriiparaten 
felt. diese specifische Wirksamkeit, was auch bestiitigt.! 
Von einer grossen Anzahl von Versuchen, die ich mit einen 
Jodeiweisspriiparat anstellte, welches 1,4°,/0 Jod in sehr fester 
Bindung enthielt,?) seien nur einige wenige als Beleg etwas 
ausfiihrlicher mitgetheilt. 


1. K. Therese, 22 Jahre. Leichte Animie, etwas adipiés. Gewich 
136 Pid. 50 er. Puls 80. 

2. 3. 4.5. [. 1897, je 0,2 gr. Jodsomatose == 0,0028 gr. Jod, sovic! 
als in 9 gr. Jodothyrin des Handels enthalten. 

6. 1. Hat nichts gespiirt. Gewicht 135 Pfd. 300 gr. 

7. 8. 9. 10. L. je 0,2 gr. Jodsomatose. 

[1. 1. Gewicht 135 Pfd. 200 gr. Allgemeinbefinden und Appetit gut. 

11. 12. je 0.5 gr. Jodsomatose = je 7 mgr. Jod, soviel als in etwa 
23 gr. Jodothyrin des Handels enthalten. 

13. Gewicht 135 Pid. Puls 76. Allgemeinbefinden gut. 

13. 14. je 0,5 gr. Jodsomatose. 

15. Gewicht 135 Pid. 50 gr. Befinden gut. 

16. 17. 18. je 3 gr. Jodothyrin &@ 0.3 mgr. Jod. 

19. Gewicht 13% Pfd. 

20. 21. 22. 23. je 2 gr. Jodothyrin. 

24. Gewicht 132 Pfd. 50 er. Pat. fiihlt sich etwas matt. Puls $i. 
kriiftig. Etwas Neigung zu Schweiss, Herzklopfen und Zittern. —Jodo- 
thyrin abgesetzt. 


26. I. Beschwerden fast ganz verschwunden. 


2. T. August. Struma. L. Lappen gut giinseeigross, ziemlich der) 
R. erheblich weniger vergréssert, diffus fiihlbar. Umfang 38 em., ziem- 
lich starker Stridor bei geringen Anstrengungen. Puls 92. 

4.5, 6. 7. 8.-9. L 1897 je 0.2 gr. Jodsomatose. 


{ 


1) Miinchner Med. Wochenschr. 1898, Nr. 9. 


*) Kine von den Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer u. Co. da! 
gestellte Jodsomatose. 
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10. IL. Sichtbare, aber nicht sehr erhebliche Verkleinerung L. u. R. 
Umfang 37 cm. Stridor hat kaum abgenommen. 

10. 11. 12. je 0,5 gr. Jodsomatose, 

13. I. Allgemeinbefinden gut. Puls 96. Abnahme vorhanden, aber 
nicht sehr erheblich, L. noch ziemlich derber, fast giinseeigrosser Knoten. 
Umfang schwach 37 cm. 

14. 15. 16. je 3 gr. Jodothyrin. 

17. 1. Die derbe Vortreibung L. sehr viel kleiner und weicher. 
stridor sehr viel geringes. Umfang schwach 35,5 cm. Befinden gut. 

3. R. Rudolf. Struma. R. Lappen ziemlich stark vorgetrieben, 
weich; L. in etwas geringerem Grade. Umfang 37,5 cm. Puls 72. 

4.5. 6. 7. 8. 9. [. je 0,25 gr. Jodsomatose. 

10. I. Beide Lappen deutlich kleiner und weicher geworden. Um- 
fang 36 cm. 

10. 11. 12. 0.5 gr. Jodsomatose. 

13. I. Befinden gut. Puls 64. Struma hat etwas weiter abgenommen. 
schwellung aber L. und R. noch ziemlich stark zu sehen und zu fihlen. 
Zwischen dem weichen Gewebe einige derbere Knoten. Umfang 35,5 cm. 

14. 15. 16. je 3 gr. Jodothyrin. 

17. I. Umfang 34 cm. Vortreibung R. und L. nur noch angedeutet. 
ft. nur noch einige harte Knétchen, L. kaum mehr etwas zu_ fiihlen. 
gut. 


Eine ihnlich geringe Einwirkung auf den Kropf zeigt die 
jodhaltige Substanz aus dem Badeschwamm, itiber welche neuer- 
dings Harnack!) ausfiihrlicher berichtete. Dieselbe wurde bald 
nach der Entdeckung des Jodothyrins von Baumann = aus 
Schwiimmen dargestellt und zwar ebenfalls durch Abscheidung 
mit Mineralsiituren, die auch unabhiingig davon Harnack an- 
wandte. Die Zeit der Behandlung mit der Siéiure muss aber 
sorgfiltig ausprobirt werden, da sonst die Substanz unter Ab- 
spaltung von Jod theilweise zerlegt wird. Die von Baumann 
gewonnenen Substanzen, welche etwa 12 °/o Jod  enthielten, 
wurden von mir auf ihre Wirksamkeit auf den Stoffwechse! 
und die Struma gepriift. Leider kann ich die ersteren Notizen 
nicht mehr auffinden, doch erinnere ich mich genau, dass die 
Kinwirkung auch grésserer Dosen auf den Stoffwechsel cine 
kau merkliche war. Von vielen Beobachtungen bei Struma 
sclen nur einige ‘etwas genauer mitgetheilt. Die Substanz 


1) Diese Zeitschrift Bd. XXIV, S. 412. 
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wurde ebenfalls in) Milchzuckerverreibung in verschiedener 
Concentration verabreicht. 


I. Zuerst ein Fall, der mit kleinen Dosen behandelt wurde. 
so dass 1 gr. der Verreibung 0,3 mgr. Jod, also so viel wie 
gr. Jodothyrin enthielt. 

Z. Karl, 12 Jahre. Ziemlich stark, missig derbe parenchymatiis: 
Vergrésserung der beiden seitlichen, in geringerem Grade des Mitte|- 
lappens. Umfang 26 cm. Bei schnellerem Gehen oder Anstrengungen 
Athembeschwerden. 

Vom 13.—21. V. 1896. (9 Tage) je 1 Pulver 20,3 mer. Jod. 

22. V. Struma deutlich kleiner, Lappen ziemlich flach und weich, 
aber noch deutlich sicht- und fiihlbar. Athmen etwas leichter. Umfang 
25 cm. Allgemeinbefinden gut. Puls 72. | 

22. 23. 24. 25, V. je 1 gr. Jodothyrin. 

26. V. Gibt an, dass der Hals sich seit dem letzten Male sehy 
erheblich gebessert habe und dass das Athmen viel freier sei. Von der 
Schilddriise nur noch L. eine ganz schwache Andeutung zu sehen, Lappen 
aber noch fiihlbar. Umfang 24,3 cm. Puls 84. Befinden gut. 

26. 27. 28 je 1 gr. Jodothyrin. 

29. V. Fiihlt sich véllig frei im Luftholen. Hals fast ganz normal 
anzusehen. Lappen in der Tiefe noch klein und weich fiihlbar. Umfang 
schwach 24 cm. Puls 84. Befinden gut. 


Il. Versuche mit Dosen etwa a 1,15 mgr. Jod, soviel 
als in 4 gr. Jodothvrin. 

1. Sch. Frieda, 21 Jahre. Erhebliche Vergrésserung aller 3 Lappen. 
R. Lappen hiihnereigross, L. etwas kleiner, miissig derb, weit hinaui- 
reichend. Umfang oben 31, unten 32,5 cm. Puls 92. 

11. 12. 13. V. je 1 Dose a 1,15 mgr. Jod. 

14. V. Merkt, dass der Hals etwas lockerer wird. Die Seitenlappen 
etwas weicher und kleiner, sonst keine erheblichere Verinderung. Uin- 
fang oben 30,5, unten 31,5 cm. Puls 92. Befinden gut. 

14. 15. 16. je eine Dose a 1,15 mgr. Jod. 

17. V. Etwas weitere Abnahme. Seitenlappen etwas kleiner. Sons! 
in der Form der Struma wenig Aenderung. Befinden gut. Umfang oben 
39, unten 31,5 cm. 

17. 18. je 2X 1 gr. Jodothyrin. 

19. V. Pat. bemerkt seit dem letzten Mal stiirkere Abnahme a's 
friiher. Struma sichtlich kleiner. Umfang oben 29, unten 31 cm. 

20, 21. je 2X 1 gr. Jodothyrin. 

22, V. Weitere Abnahme deutlich. Einige kleine Knoten scharf 
abgegrenzt. Umfang oben 28,5, unten 30 cm. Allgemeinbefinden ¢u'. 
Puls 92. 
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2, R. Karl, 15 Jahre. Beide seitlichen Lappen gleichmiissig paren- 
chymatés vergréssert, tiber eigross, miissig weich, Mittellappen in ge- 
ringerem Grade. Umfang 32,5. Puls 76. Etwas Beschwerden beim 
Luftholen. 

Vom 11.—19. V. (9 Tage) je 1 Dose 41,15 mgr. Jod. Schon nach 
den ersten Tagen Verkleinerung der Struma und etwas Nachlass der 
Heschwerden. Dann Besserung nur sehr langsam forischreitend. 

Am 20. V. Umfang 31 cm. Lappen deutlich kleiner, flacher und 
weicher als Anfangs, aber immer noch erheblich vorgetrieben zu sehen. 

22. 23. 24. 25. V. je 1 gr. Jodothyrin. 

26. V. Glaubt, dass der Hals erheblich besser sei als das letzte Mal. 
Lappen erheblich weicher und flacher. Umfang 30,5 cm. Puls 80. Be- 
finden gut. 

26. 27. 28. je 1 gr. Jodothyrin. Fiihlt sich sehr wohl und leicht. 
Meint. dass die letzten Pulver viel stairker wirkten als die ersten. Vor- 
treibung der Lappen nur noch sehr gering, Reste sehr weich zu fiihlen. 
linfang 30,2. Befinden gut. Puls 80. 


Auf dieselbe Weise wie das Jodothyrin aus den Hammels- 
schilddriisen wurde auch die schon beschriebene, aus den 
menschlichen Schilddriisen aus Kiel abgeschiedene Jodsubstanz!) 
jodirt. Der urspriingliche Jodgehalt von 2,4 stieg auf 7,26) o. 
Der N-Gehalt blieb sich beinahe gleich, urspriinglich 10 °/o, 
jetzt 9,56 °/o. 

Analyse. 
0.1504 gr. Substanz gaben 13 ccm. N bei 18° und 729 B = 9,56°/o N. 


Der Schwefelgehalt von 1,4 °/o verschwand bis auf Spuren. 


Die Jodirung der Schilddriisensubstanz wurde so bewirkt, 
dass die Schilddriisen zuerst getrocknet, zu einem Pulver ge- 
mahlen und dann entfettet wurden. Das so erhaltene Pulver 
wurde nun wie das Jodothyrin mit Jodkalium im Ueberschuss, 
Jodsiiure und der zur Abscheidung des Jods néthigen Menge 
verdiinnter Schwefelsiiture 6 Stunden auf dem Wasserbade 
digerirt und das Gemisch genau wie sonst zur Gewinnung des 
Jodothvrins verarbeitet. Zuletzt fand noch ein Auskochen des 
erhaltenen Produkts, das in nur geringer Menge gewonnen 


1) S. diese Zeitschr. Bd. XXV, S. 12. 
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wurde, mit Chloroform statt, in das aber kaum mehr freies 
Jod iiberging. 

Beim ersten Versuch enthielt die Substanz 7,4° 0, in einem 
zweiten 6,3°/o0 Jod. In der ersteren liess sich 0,63°/o Schwete] 
nachweisen. 

Analyse. 
0.1600 gr. Substanz leferte 0.0190 gr. Ba SO, = 0,63 S. 


Weitere Bestimmungen waren der geringen Ausheute 
wegen bisher nicht ausfiihrbar. 

Als diese Untersuchungen dem Abschluss nahe waren. 
erschien eine Arbeit von Blum, welcher jodirten Schilddriisen- 
saft unwirksam auf den Stoffwechsel fand,') ein Resultat, das 
mit dem unsrigen gut iibereinstimmt. Nur halte ich es nicht 
fiir richtig, daraus eine Theorie abzuleiten, dass die Schild- 
driise eine entgiftende Function im Korper hat, indem Toxine 
dadurch, dass sie in ihr jodirt werden, ungiftig gemacht werden. 
Blum nennt die bekannte Einwirkung der jodhaltigen Schild- 
driisensubstanz auf den Stoffwechsel eine toxische.  Inwiefern 
dies berechtigt ist, méchte ich hier nicht erértern. Dass in 
der Schilddriise aber durch die Jodirung eine Entgiftung bewirkt 
wird, dass die Jodirung bis zum «Ungiftigwerden» Jod- 
substanz fortschreitet, scheint mir schon deshalb unwalir- 
scheinlich, weil bisher auch aus sehr jodreichen Schilddriisen 
niemals eine im Sinne Blum’s ungiftige jodhaltige Substanz 
gewonnen wurde. Blum selbst Hunde Cl- und _ J-trei 
erniihrt.?) Hiitte das Jod diese entgiftende Eigenschaft, <0 
miissten doch wohl bei diesen Thieren, besonders da zur Ent- 
giftung eine sehr hohe Jodirung erforderlich ist, Krankheits- 
erscheinungen aufgetreten sein. — Dann scheint mir die Heil- 
wirkung der jodhaltigen Schilddriisensubstanz beim Myxoedem 
sehr gegen die Ansicht Blum’s zu sprechen. Hier handel! e- 
sich um eine wirkliche Heilung des durch Ausfallen der Schili- 
driisenfunction bewirkten Krankheitszustandes durch Zufuhr der 
«giftigen» Jodsubstanz, nicht wie Blum, um diesen Einwand 


1) Miinchner Med. Wochenschr. 1898, Nr. 11. 
2) Miinchner Med. Wochenschr. 1898, Nr. 8 und 9. 
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zu erledigen, meint, um Entlastung der Organe durch die 
Steigerung des Stoffwechsels. 

Die kiinstliche Jodirung der Schilddriise resp. des Jodo- 
thyrins ist offenbar ein Process, der von der Bildung der jod- 
haltigen Substanz in der Schilddriise im Leben ganz verschieden 
ist, ein Process, dessen Vorkommen im lebenden Organe jeden- 
falls bisher giinzlich unbewiesen. ist. 


i 
271 
) 
a 
fi 
fi 
f 
& 


Ueber das Verhalten des Vitellins in Magnesiamixtur. 
Von 
Dr. W. v. Moraczewski. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Laboratorium des Herrn Prof. Dr. A. Beck in Lemberg.) 


(Der Redaction zugegangen am 6. Mai 15808.) 


Vor drei Jahren habe ich in dieser Zeitschrift?) das 
Verhalten des Caseins in ammoniakalischer Magnesiumchlorid- 
lOsung oder sogenannter Magnesiamixtur beschrieben. 
gab ich an, dass das vollig aschenfreie Casein in einer LoOsung 
von ammoniakalischer Magnesiumchloridl6sung einiger 
Zeit (4-—6 Wochen) einen Bodensatz erzeugt, welcher aus 
mikroskopischen Globuli besteht. Die Globuli werden nach 
lingerem Stehen (6—8 Wochen) unregelmiissig, bekommet 
Risse und es wachsen aus ihnen Nadeln hervor, so dass der 
Globulus wie ein Stechapfel aussieht, allmiihlich wird seine Form 
undeutlich und es resultirt ein Stern, aus feinen Niidelchen 
gebildet, welcher meistens in einzelne Krystalle zerfaillt. 

Diese Beobachtung wurde von mir mehrmals seither 
gemacht, und trotzdem ich nie dazu gekommen bin, mir grosscre 
Mengen von diesen Krystallen darzustellen, so habe ich auch 
an der geringen Menge, die mir zur Verfiigung stand, dic 
Eiweissnatur dieser Gebilde festgestellt, sowie den Aschengehalt, 
Stickstoff, Kohlenstoff etc. bestimmt. Der leider zu friih ver- 
storbene Prof. E. Drechsel hatte durch sein Mitwirken Viele- 
zur Bestimmung und Reinigung dieser «Caseinkrystalle» bei- 


getragen. 


1) Zeitschr. f. physiol. Chemie. Bd. XXI, Heft 1 58. 71. 


Wenn auch die Gewinnung dieser Gebilde ziemlich zu- 
fillig war, so war aus der Beobachtung zu schliessen, dass 
Magnesiamixtur nicht durch Zufall auf das Casein so eingewirkt 
hatte. Es lag im Gegentheil der Gedanke nahe, dass die 
phosphorfillende Kigenschaft der Magnesiamixtur: zur Bildung 
der Krystalle beitragen kénne. Auch damals habe ich hervor- 
echoben, dass weder Magnesiumoxyd ncech Magnesiumearbonat 
die Magnesiamixtur vertreten kann. 

Das Casein ist nun bekanntlich phosphorhaltig und von 
den phosphorhaltigen Eiweisskérpern ist das Vitellin am leich- 
testen zugiinglich. Ich habe deshalb lange die Absicht gehabt, 
mit diesem Eiweiss den gleichen Versuch zu machen, welchen 
ich mit Casein angestellt hatte. 

Das Vitellin wurde aus Eigelb dargestellt.1) Kigelb von 
10 EKiern wurde mit 1 Liter Aether entfettet, mit 10° oiger Koch- 
silzlosung in Loésung gebracht und so lange mit Aether ge- 
schiittelt, bis die Losung anniihernd klar wurde. Die so ent- 
fettete und entfiirbte Vitellinl6sung wurde filtrirt und nochmals 
mit Aether geschittelt, bis sie fast klar aussah. Nachher wurde 
die Losung in die zehnfache Menge destillirten Wassers filtrirt, 
wobei sich ein reichlicher Niederschlag ausschied. Derselbe wurde 
ws Filter gesammelt und mit destillirtem Wasser ausgewaschen. 
Dus so erhaltene Vitellin, welches jedenfalls nicht ganz rein 
war (wenngleich der grosse Ueberschuss von destillirtem 
Wasser auch eine starke Verunreinigung ausschliesst), wurde in 
wumoniakalischem Wasser geldst, filtrirt und mit einem gleichen 
Theile Magnesiamixtur versetzt. Die klare Lésung wurde nach 
vierwochentlichem Stehen mikroskopisch untersucht. 

Damals ergab es sich, dass in der Loésung gliinzende, 
stark lichtbrechende K6érperchen herumschwammen, die keine 
clharakteristische Form erkennen liessen. Ich wartete daher 
weitere drei Wochen und fand nun unter dem Mikroskop bei 
Vergrésserung (8 Linse 4 Ocular Reichert) die mir 
Wollbekannten Globuli in dichten Haufen liegend. Die Formen 


1, Handbuch f. d. physiol.-chemische Laboratorium. J. A. Mandel. 
Mischer’s technol. Verlag K. Krayn. Berlin 1897. 
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waren fast mit den bei Casein beobachteten identisch, sie 
waren glatt, besassen keine radiiren Streifen schienen 
etwas kleiner zu sein, auch waren manche langgestreckt und 
spitzig, was bei den Caseinglobuli nicht bekannt war. Daneben 
waren aber grosse Biischel von Nadeln zu sehen, die in jeder 
Hinsicht mit den Caseinkrystallen iibereinstimmten. Die Drusen 
waren gross und dicht, es fehlte nicht an Krystallpaaren, 
welche die charakteristische Kreuzung zeigten. Auch einzelne 
Nadeln mit der breiteren Basis waren zu sehen. Die Formen 
sind so iihnlich den bei Casein beschriebenen, dass ich auf 
die dort abgebildeten Figuren verweisen kann. Auch bei dem 
Vitellin ist eine grosse Menge formloser Theilchen sehen, 
miichtige und kleine Kiigelchen (wohl Mvelinformen des Leci- 
thins), bald an verfettete Zellen, bald an harnsaures Ammoniak 
erinnernd. Ueber die Natur dieser Gebilde ist nichts auszusagen, 
Moéglicherweise werden daraus noch Krystalle entstehen, aber 
es diirften auch Zerfallprodukte sein. 

Einiges soll hier ausgeschlossen werden, vor Allem alles 
Lebende. Zellen und Bacterien oder sonstige Pilze konnen 
wohl in einer Fliissigkeit, welche '/4 an Volumen Aetzammoniak 
enthiilt, nicht existiren, Weiterhin sind diese Krystalle keine 
Tyrosinkrystalle, denn erstens sind die aus Ammoniak  ge- 
wonnenen Tyrosinkrystalle linger und = diinner und meistens 
spricht das Hinauswachsen aus den Globuli gegen) Tyrosin. 

Dagegen ist nicht ausgeschlossen, dass neben den Krystallen 
und Globuli, neben den zu Krystallen werdenden Massen auch 
formloses Eiweiss sich befindet und zwar in vorherrschender 
Menge: die Trennung davon bietet die gréssten Schwierigkeiten, 
denn auch in ganz reiner Vitellinl6sung kann eine Krystalli- 
sation ganz unregelmiissig verlaufen. Neben schon ausgebildeten 
Nadeln findet man Globuli und amorphe Massen und man kann 
hdchstens von vorherrschend krystallhaltigen und vorherrschend 
globulihaltigen Proben) sprechen, nicht aber reinen, nur 
eine Art von Formen enthaltenden Priparaten. % 

Es soll diese Mittheilung nur als vorliiufige Angabe der 
Resultate dienen. Bei unserer weiteren Bearbeitung der Frage 
werden wir uns an die bei Casein gewonnenen Erfahrungen 
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halten, d. h. die Vitellinlésung in viele kleine Gefiisse vertheilen 
und vor Allem das Vitellin durch mehrmaliges Auflésen und 
Ausfiillen von den Fettspuren ete. befreien. 

Von principieller Bedeutung scheint uns zu sein, dass 
alle phosphorhaltigen Eiweisskorper mit Magnesiamixtur so 
reagiren und dass man auf Grund dieser Erfahrungen auch 
weitere mit Phosphor versehene Proteine mit Magnesiamixtur 
hehandeln sollte. Etwas merkwiirdig ist die Uebereinstimmung 
dieser Formen, welche aus zwei ganz verschiedenen Eiweiss- 
kérpern stammen, und man muss sich die Frage vorlegen, ob diese 
Krystalle nicht aus Eiweisskérpern bestehen, welche sowohl 
yon Casein, wie von Vitellin durch Magnesiamixtur abgespalten 
werden. Die myelinen Formen erinnerten an Lecithin und da 
das Eigelb an diesem reich ist, so kénnte man vermuthen, 
dass hier eine Umwandlung dieses Koérpers in eine krystalli- 
nische Form vorliege. Es werden entsprechende  Parallel- 
versuche angestellt, wo man reines Lecithin mit Magnesiamixtur 
hbehandeln wird. Jetzt schon liisst sich gegen die Vermuthung 
Vieles sagen, vor Allem das Verhalten des Caseins, welches 
trotz der Reinheit fast lauter Globuli ausschied, die mit den 
jetzt. gewonnenen Formen iibereinstimmen. Von den Eigen- 
schaften der Krystalle liisst sich jetzt wenig sagen, sie werden 
durch Laugen und Siiuren zerstért, sind gegen Ammoniak 
resistent. Alle Priifungen sind dadurch erschwert, dass man 
die Krystalle nicht gut isoliren kann, um die ihr zukommenden 
Kigenschaften deutlich zu sehen. 

Herrn Prof. Dr. A. Beck, in dessen Laboratorium die 
Arbeit ausgefiihrt wurde, spreche ich hiermit meinen Dank aus. 
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Die Bestimmung des Hamoglobins im Katzenblute. 
Fine Bemerkung zu der gleichnamigen Mittheilung des Herrn Abderhalden. 
Von 
Prof. Dr. Friedrich Kriiger 
in. Tomsk-Sibirien. 


(Der Redaction vaca am 10. Mai 180%.) 

Unter dem Titel « Die Bestimmung des Hiimoglobins im 
Katzenblute» ver6ffentlicht Herr Emil Abderhalden im XNIY, 
Bande dieser Zeitschrift eine im Laboratorium des Herrn 
Prof. G. v. Bunge ausgefiihrte Arbeit, die mich nach- 
stehenden Bemerkungen veranlasst. 

Gleich Eingangs der erwiihnten Arbeit heisst es niimlich: 
«Das Hiimoglobin des Katzenblutes ist) bisher noch niemals 
krystallinisch dargestellt worden. Man bediente sich daher bei 
der colorimetrischen Bestimmung des Hiimoglobins einer Losung 
von bekanntem Gehalt an krystallinischem Hundehiimoglobin. 

Der zweite Satz darf offenbar nicht nur auf die colori- 
metrischen  Methoden Hiimoglobinbestimmung bezogen 
werden, sondern muss vielmehr auch fiir alle anderen Methoden 
Geltung haben, bet denen zur Bestimmung der absoluten Hiimo- 
elobinmenge im Blute von einer Losung von bekanntem Gell! 
an krystallinischem Hiimoglobin ausgegangen wird. Hierher 
gehoren die spektroskopischen und spektrophotometrischen 
Methoden, 

Diese Angaben Abderhaldens sind nicht richtig. 

In den meisten ausfiihrlicheren Lehrbiichern der physio- 
logischen Chemie wie der Physiologie finden sich Angaben tiber 
die Krystallisationsfiihigkeit des Katzenbluthiimoglobins und nach 
diesen Angaben wird es nicht einmal zu den schwer krystallisir- 
baren Himoglobinen gerechnet. [cf. Neumeister,?) Halli- 
burton,’) Landois.4)| 


1, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXIV, S. 545. q 

*) Lehrbuch der physiolog. Chemie, Jena 1895. Th. II, pag. 145, 

3) Lehrb. d. chem. Physiologie u. Pathologie. Deutsch v. K. Kaiser 
1893, pag. 283. 

4) Lehrb. d. Physiologie des Menschen, 1885, pag. 37. 


Schon vor geraumer Zeit habe ich bei Gelegenheit spektro- 
photometrischer Himoglobinbestimmungen am Katzenblute den 
Versuch gemacht, um absolute Himoglobinwerthe zu erlangen, 
eine grossere Quantitéit krystallinischen Katzenhiimoglobins zu 
vewinnen, und einmal ist mir dieser Versuch gegliickt. 4 

Nachdem ich mein Ziel erreicht, war ich befriedigt und 
-tellte weitere Versuche nach dieser Richtung nicht an. Eben- 
-owenlg nahm ich Umkrystallisation vor. 

Auf die von mir angewandte Methode der Krystalldar- 
-tellung gehe ich hier nicht weiter ein; bemerken will ich nur, 
dass ich, déhnlich wie Abderhalden, den Wasserzusatz zum 
BlutkOrperchenbret einzuschranken suchte: dafiir setzte ich aber 
relativ mehr Alkohol als zum Pferde- oder Hundeblut zu. 

Auch die Behauptung Abderhalden’s, dass bei der Be- 
-timmung des Hiimoglobins im Katzenblute man sich bisher 
zum Vergleich stets einer Losung von bekanntem Gehalt 
un krystallinischem Hundehimoglobin bediente (wenn Herr 
Abderhalden nicht nur einzig und allein die colorimetrische 
Methode meint), lasst sich nicht aufrechterhalten, denn nach- 
dem ich mir krystallinisches Katzenbluthiimoglobin ge- 
niigender Menge hergestellt und das Absorptionsverhiiltniss fiir 
dazselbe bestimmt,?) wurde dieses auch stets bei den spektro- 
photometrischen Hiimoglobinbestimmungen am Katzenblute, die 
von Al. Schmidt's und meinen Schiilern ausgefiihrt wurden, 
in Rechnung gebracht.3) Dieses ist um so nothwendiger, als 
Katzen- und Hundehiimoglobin ein sehr verschiedenes Ab- 


~orptionsverhiiltniss aufweisen (Katzenhiimoglobin — 0.12%, 
Hundehimoglobin — 0,137). 


1, Zeitschr. f. Biologie, Bd. 26, 1890, pag. 469. 

F. Kriiger, Lc. 

5) Cf. Dorpater Dissertationen. M. v. Middendorff. 1588; 
L. Lutz. 1889; A. Hartmann, 1889: V. Glass. 1889; W.Ostrowsky, 
Ist2: H. Genschewicz, 1893; P. Lackschewitz. 1893. 
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Die Spaltung des krystallinischen Eier- und Serumalbumins 
sowie des Serumglobulins durch Pepsinverdauung. 
Von 


Dr. F. Umber. 


Volontar-Assistent der med. Klinik. 


Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg. Neue Folge Nr. 7.) 
(Der Redaction zugegangen am 12. Mai 1898.) 


Das grosse Eiweissmolekiil wird durch die peptische 
Spaltung in eine verhiiltnissmiissig geringe Anzahl von bruch- 
stiicken zerlegt, welche selbst weiterhin nicht mehr gespalten 
werden, Diese Spaltungsmethode hat daher vor allen tiefer ein- 
greifenden, wie z. B. Zersetzung mit Alkali, Saure oder Trypsin, 
den grossen Vorzug, dass sie uns eine klare Uebersicht iiber 
die wenigen ersten Bruchstiicke ermdéglicht. Freilich sind diese 
immer noch complicirte Verbindungen von hohem Molekular- 
gewicht und somit einem Verstiindniss ihres Aufbaues noch 
wenlg zugiinglich. Trotzdem erscheint eine Bearbeitung des 
Eiweissproblems von dieser Seite aussichtsvoll. Die vielfachen 
Versuche, welche auf die Feststellung der letzten Spaltungs- 
produkte der Eiweissstoffe hinzielten, haben bisher keinen Ein- 
blick in den Bau des Eiweissmolekiils gewiihrt, weil einerseits 
ihre grosse Anzahl, andererseits die Unmdglichkeit, sie einzeln 
quantitativ zu bestimmen, einer ausreichend  begriindeten 
Vorstellung iiber ihre’ gegenseitige Verkniipfung im Wege 
steht. Dagegen diirften wir wohl durch Zerlegung der w- 
spriinglichen grossen Eiweissmolekiile in Complexe, welche 
ihrerseits mindercomplicirte Zwischenstufen, schliesslich in 
Endprodukte zerspalten werden kénnen, der erwiinschten Aul- 
kliirung niiher kommen. 

Diesen Weg einzuschlagen, erschien solange nicht besou- 
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ders vielversprechend, als die peptischen Spaltungsprodukte 
yvumeist nur ihren Gattungsmerkmalen nach bekannt waren, 
wie sie von Kithne und seinen Schiilern, namentlich Neu- 
neister, aufgestelll worden sind. Darnach unterschied man 
primiire, secundiire Albumosen und Peptone. Die sorgfiltigen 
und mithevollen Untersuchungen Kiihne’s, ebenso Chitten- 
den’s und ihrer Schiiler haben an den untersuchten Eiweiss- 
kjrpern im Allgemeinen nur diese Stufen sicherstellen und die 
~) erhaltenen, nicht ohne Schwierigkeit gereinigten Produkte 
zur Analyse bringen kénnen. Finden sich auch bei den Spalt- 
produkten verschiedener Abstammung ahnliche, nur zuweilen 
etwas verschiedene Eigenschaften, so gestatten sie doch kaum 
einen Riickschluss auf den Bau des zerfallenen Urmolekiils: 
denn abgesehen von den primiiren Albumosen, von denen zumal 
dic Protoalbumose eine einheitliche Substanz vorzustellen scheint, 
hatte man es, wie schon nach ihrem Verhalten zum Trypsin 
zu schliessen war, mit Gemengen zu thun, deren Trennung 
unerliisslich war. 

Vor Kurzem erbrachte E. P. Pick?) den Nachweis, dass 
das Gemenge der sogenannten Deuteroalbumosen zum Mindesten 
wus drei, dasjenige der Peptone zum Mindesten aus zwei In- 
dividuen besteht, eine Erfahrung, welche zu neuerlichen Ver- 
suchen einladen musste. Zuniichst war festzustellen, ob diese 
Vielheit’ der peptischen Spaltprodukte sich in gleicher Weise 
auch bei anderen Proteinstoffen vorfindet.. Von vornherein 
liess sich ja vermuthen, dass einfachere Eiweisskérper als 
Fibrin eine geringere, complicirtere, dagegen eine gréssere Zahl 
solcher grossmolekularer Bruchstiicke liefern wiirden. Sodann 
waren die Erfahrungen Pick’s an Eiweisskérpern zu_priifen, 
welche eine grdssere Gewiihr fiir ihre Einheitlichkeit bieten, 
ils das im Allgemeinen recht unreine Fibrin. In dieser Be- 
zichung kénnen nur die Untersuchungen der krystallinischen 
Phvtovitelline von Neumeister?), von Chittenden und 


1) E. P. Pick, Ein neues Verfahren zur Trennung von Albumosen 
und Peptonen. Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXIV, S. 246. 
2) Neumeister, Ueber Vitellosen, Zeitschr. f. Biol., Bd. 23, 1887. 
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Hartwell!) und von Chittenden und L. B. Mendel?) als 
einwurfsfret gelten. Nicht dasselbe kann Eieralbuminy 
gesagt werden, das Chittenden und bolton’) sowie Conte- 
jean*) mit Pepsin spalteten. Die beiden Ersteren haben das 
Kiweiss zum Theil durch Magnesiasulfat, zum Theil durch ver- 
diinnte Essigsiiure, Contejean nur durch letztere nach Mie- 
lichkeit) globulinfrei gemacht. Nun ist jedoch einerseits die 
Globulinabscheidung auf letzterem Weg erwiesenermassen eine 
hichst unvollkommene, andererseits enthiilt. das noch iibrig- 
bleibende Albumingemenge zum Mindesten zwei Eiweissstoffe, 
niimlich das krystallisirende Albumin, sowie das bisher nich 
krystallinisch erhaltene, schwefel- und stickstoffreichere Albumin. 
Auch das Globulin, das Neumeister ) verarbeitete, musste 
mit dem fibrinogeniihnlichen Kérper, der auch nach Abscheidung 
des Fibrins im Serum verbleibt —Hammarsten’s Fibringlobulin — 
verunreinigt sein, Das Myosin, das Kithne und Chittenden’) nach 
den Vorschriften von Danilewsky dargestellt haben, ist nach 
den Erfahrungen y. Fiirth’s*) als ein Gemenge von Myosinfibrin 
und Myogenfibrin und nur zum geringsten Theil als Myosin 
anzusehen. Ob ferner das successive mit Wasser, Alkali, Siiure, 
Alkohol und Aether extrahirte Nackenband, wie es Chittenden 
und Hart’) in ihren Verdauungsversuchen iiber Elastin benutzten, 
einen homogenen Korper darstellt, ist zum Mindesten fraglich. 


1) Chittenden und Hartwell, Krystallinisches Globulin und 
Globulosen oder Vitellosen, Journal of physiology, Bd. 11, 1890. 

2) Chittenden und L. B. Mendel, Ueber die Proteolyse von 
krystallisirtem Globulin, Journ. of physiol., Bd. 17, 1895. 

3) Chittenden und Bolton, Eieralbumin und Albumosen. Stud. 
from the labor. of phys. Ch. Yale university. Il New Haven 1887. 

4) Contejean, Pepsinverdauung d. Albumins. Arch. de physiol. 
Bd. 24. 

5) Neumeister, Globulin und Globulosen, Z. f. Biol. Bd. 22. 15>. 

6) Kiihne u. Chittenden, Myosin und Myosinosen._, Zeitschrift 
fiir Biol. Bd. 25. 1889. 

7) v. Fiirth, Ueber die Eiweisskérper des Muskelplasmas. Arch. 
f. exp. Path. u. Pharm., Bd. 36. 1895. 

8) Chittenden u. Hart, Elastin und Elastosen. Zeitschr. f. Biol. 
Bd. 25. 1889. 
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So werthvoll auch die von den genannten Autoren an 
derartigen Gemengen erhaltenen Resultate sind, so bestand 
doch die Verpflichtung, die homogenen Eiweissstoffe, die uns 
heute in reinerer Form zur Verfiigung stehen, zur Untersuchung 
heranzuziehen: vor Allem das krystallinisch dargestellte Eier- 
albumin und Serumalbumin: ihnen habe ich noch ein méglichst 
reines, wenn auch nicht krystallinisches Serumglobulin zugesellt. 
Da die niihere chemische Untersuchung der von Pick dar- 
cestellten Verdauungsprodukte noch im Gang ist, habe ich von 
einer Reindarstellung und Analyse der aus den verwendeten 
Proteinstoffen gewonnenen Spaltprodukte zuniichst Abstand 
senommen und nur Antwort auf die Eingangs gestellte Frage 
nach Zahl und Qualitit der peptischen Verdauungsprodukte 
cesucht. 


I. Eieralbumin. 


Chittenden und Bolton!) haben aus ihrem Eieralbumin 
durch Pepsinspaltung Produkte erhalten, die sich, nach ihrer 
Aussage, nicht wesentlich unterscheiden von den analogen 
Fibrinprodukten Kiihne’s. Sie wurden gemiiss ihren Gattungs- 
eigenthiimlichkeiten, auf Grund deren ihre Darstellung erfolgte, 
als primiire Albumosen bezeichnet, soweit sie durch Kochsalz- 
siittigung der vom Neutralisationspriicipitat befreiten Ver- 
dauungsl6sung gewonnen waren, als Deuteroalbumosen, soweit 
sie aus dem salzgesiittigten Filtrat durch salzhaltige Essigsiiure 
uhgeschieden werden konnten, der Rest als Peptone. 

thre primiire Albumose erwies sich als ein Gemenge von 
unloslicher Dysalbumose, von Heteroalbumose, die sich erst 
bei der Dialvyse ausschied, und von Protoalbumose, die auch in 
silzfreiem Wasser loslich blieb. 

Die Pepsinspaltung, die Contejean*) an seinem coagu- 
lirten Eiereiweiss vornahm, lieferte ihm zuniichst beim Neu- 
tralisiren der Verdauungsfliissigkeit Syntonin, durch Kochsalz- 
~iitligung in salpetersaurer Losung Deuteralbumosen und endlich 


-) ¢. 


262 


Pepton. Das Auftreten von Protoalbumose erschien ihm unsicher, 
Heteroalbumose fand er nicht. 

Was den Gang vorliegender Untersuchungen anbelanet. 
so wurde zuniichst behufs Darstellung des krystallinischen Ejier- 
eiweisses nach den letzten darauf beziiglichen Angaben Ho {- 
meisters?) verfahren. Es mag hier noch einmal betont sein, 
dass dieselbe erheblich beschleunigt wird, wenn man dic 
wiisserigen Losungen der umzukrystallisirenden Niederschliive 
nach dem Versetzen mit der nothwendigen Menge gesiittigter 
Ammonsulfatlosung mit) Krystallen) von Elereiweiss 
impft. Das Ausfallen der Krystalle geht dann vollkommen uni 
in wenigen Stunden vor sich. Es wurde so oft umkrystallisirt, 
bis sich der schneeweisse Niederschlag aus reinen, gleich- 
miissigen Krystallformen, fret von amorphen beimengungen, 
zusammensetzte. Die Ausbeute von 35 Elern betrug, schart 
abgepresst gewogen, 24,2 er., wovon 5d reines, wasserlreics 
iweiss waren. 

Die Krvstallmasse wurde in Wasser gelést, so dass dic 
Losung Eiweiss enthielt, diese L6sung auf einen Salz- 
siituregchalt’ von 0,5 °%o gebracht und mit etwas) Pepsinun 
purissimum (Griibler) versetzt. Verunreinigungen der Verdauungs- 
produkte durch dieses Priiparat sind ausgeschlossen, denn. eine 
1° oige L6sung desselben bleibt) auf Zusatz von verdiinntem 
Kupfersulfat oder Salpetersiiure und Wochsalz vollkommen klar. 
Siittigung mit Ammonsulfat bewirkt nur ganz schwache Opal- 
escenz. Die Biuretreaction ist ganz schwach positiv. 

Die VerdauungslOsung wurde dann gleichmiissiger 
Temperatur von 38—40° C. gehalten, so lange, dass sich eier- 
seits noch Protoalbumosen, andererseits schon Peptone darin 
nachweisen lassen. Damit letztere einigermassen reichlich yor- 
handen sind, bedarf es beim Eieralbumin immerhin— einer 
i—btiigigen Verdauung, je nach der Menge des zugesetzten 
Pepsins. ~ 

Auffallender Weise entsteht, wenn man eine ammon- 


1) Hofmeister, Ueber jodirtes Eieralbumin. Zeitschr. f. phys. 
Chemie. Bd. XXIV. 1897. 
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-ulfathaltige Losung beniitzt, in der Anfangs klaren Verdauungs- 
(liissigkeit sehr bald eine gleichmiissige, milchige Triibung, die 
schnell zunimmt, bis sich das Ganze in eine opalescente, 
kleisterartige Masse verwandelt hat, die beim Ausgiessen in 
voluminésen Klumpen an den Gefiisswandungen hattet. Dieser 
MiweisskOrper hat, isolirt und gereinigtem Zustand, die 
Migenschaften eines Acidalbumins mit besonders  intensiver 
Furfurolreaction und tritt so augenfiillig bei der Verdauung 
hervor, weil er sich in saurer Fliissigkeit) schon bei geringem 
Gehalt derselben an Ammonsulfat) vollkommen  ausscheidet. 
kr wird von der Verdauung weiterhin nur sehr schwer an- 
vegriffen und mit Pepsinsalzsiiure im brutschrank erst’ nach 
mehreren Tagen merklich zu Albumosen und Peptonen  ab- 
gebaut. Dialysirt man jedoch die Losung der Eiweisskrystalle, 
ehe man an die Digestion geht, bis zur moglichsten Entfernung 
des Ammonsulfats, so tritt im Lauf der Verdauung nur eine 
eanz schwache Triibung auf und die kleisterartige Abscheidung 
bleibt aus, dagegen schreitet die Peptonisirung rascher 
fort, so dass man die bereits bekannte, langsame Verdauung 
sulzhaltiger Eiweisslésungen wohl auf die Bildung solcher 
schwer angreifbaren Abscheidungen von «Acidalbuminen» be- 
zichen muss. Es scheint, als ob dieselben in einer gewissen 
beziehung zur Heteroalbumose, d. h. dem wasserunléslichen 
Theil der primiiren Albumosen. stiinden: in der ammonsulfat- 
haltigen Verdauungslésung war nach Entfernung dieser kleister- 
artigen Syntoninausscheidung Heteroalbumose im Filtrat nicht 
mehr vorhanden, wihrend sie im Filtrat der salzfreien Ver- 
dauungslésung reichlich nachzuweisen war. 

Die durch Filtriren von dem ausgeschiedenen Acidalbumin 
befreite, klare Verdauungslésung ergibt beim Neutralisiren mit 
Ammoniumearbonat kein Neutralisationspriicipitat mehr und 
bleibt heim Aufkochen klar. Erst beim Einengen im Wasser- 
bad auf halbes Volumen scheiden sich noch geringe Reste von 
Acidalbumin in spiirlichen feinen Fléckehen aus. 

Die Trennung und Isolirung der Albumosen und Peptone 
geschah durchweg nach dem yon EK. P. Pick!) ausgearbeiteten 


1) 


* 


2065 
3 
id 


— 24 — 


Verfahren; es beruht auf fractionirter Fiillung derselben mij 
Ammonsulfatl6sung und zwar ist die vollkommene Aussalzung 
einer Albumosenfraction an einen constanten Concentrations- 
grad des Sulfats in der Gesammtlésung, die sogenannte obere 
Fillungsgrenze, gebunden. Es wurde dabei gleichzeitig gepriif{, 
inwiewelt sich dieselbe bei den verschiedenen Eiweissarten 
verschiebt. 

Betreffs Handhabung der Methode sei auf die angefiihrte 
Arbeit verwiesen. 

Als untere und obere Fiillungsgrenzen fiir die primiiren 
Albumosen, Fraction I, in neutraler Losung ergaben sich 3.4 
und 4,6, d. h. also die Fraction I der Eieralbumosen ist in 
einer ammonsulfathaltigen Fliissigkeit vollkommen ausgesalzen, 
wenn darin das Verhiiltniss von gesiittigter SulfatlOsung zu 
wiisseriger Eiweissldsung — deren Concentration weiten 
Grenzen schwanken darf — auf 4,6:5,4 eingestellt wird. Da 
bei einem Verhiiltniss von 5:5 die niichste Fraction noch voll- 
kommen in Lésung bleibt, weil die untere Grenze ihrer Fiillung 
hoher liegt, so versetzt man also die vollkommen klare, genau 
neutrale Verdauungslésung mit dem gleichen Volumen gesiittigter 
Ammonsulfatlbsung, wobei dann die primiire Albumose flockig 
ausgeschieden wird. Nach mehrstiindigem Stehen setzt sie sich 
ziemlich reichlich am Boden des Gefiisses ab und kann leicht 
von der itiberstehenden klaren Fliissigkeit abfiltrirt werden. Der 
Niederschlag lést sich bis auf einige unlésliche opake Schollen, 
Spuren von Heteroalbumose, in destillirtem Wasser und _ liisst 
sich so durch mehrfaches Lésen und Fiillen reinigen. Man er- 
hilt schliesslich einen schneeweissen Niederschlag, der, abge- 
presst und dann in Wasser gelést, zur Anstellung der = zur 
Charakterisirung der Fraction néthigen Reactionen  dienen 
kann. Nach mehrtiigigem Dialysiren der Fraction in fliessendem 
Wasser erfolgte keine Abscheidung von Heteroalbumose mehr, 
wiihrend, wie bereits oben erwiihnt, in der durch Dialyse 
ammonsulfatfrei gemachten Verdauungslésung ein grésserer Theil 
der Fraction wasserunlésliche Heteroalbumose war. Diese 
Heteroalbumose. fiillt durch eine unverhiiltnissmiissig starke, au! 
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die Anwesenheit von Kohlehydratgruppen zu beziehende Violett- 
firbung beim Versetzen mit «-Naphtol und concentrirter Schwefel- 
siiure auf und erinnert hierdurch abermals an ihre erwiihnte 
Beziehung zum beschriebenen Acidalbumin. 

Der wasserlésliche Theil der Fraction I zeigt alle Eigen- 
schaften der Kithne’schen Protoalbumosen. Er wird mit ver- 
diinntem Kupfersulfat gefiillt, ebenso mit Essigsiiure und Ferrocyan- 
kalium, nur unvollkommen mit Kochsalz in neutraler Losung 
und unvollkommen mit Salpetersiiure. Salzsiittigung in saurer 
Losung fillt vollkommen. Alle diese Fiillungen sind in der Hitze 
lislich und kehren beim Erkalten wieder. Die den Albumosen 
als Proteinstoffen zukommenden Eigenschaften, so ihr Verhalten 
vegeniiber den Alkaloidreagentien, das starke Hervortreten der 
Millon’schen und biuretreaction, sind unverkennbar. Dagegen 
ffillt Molisch’s, sowie die Schwefelreaction nur ganz schwach aus. 

Die untere resp. obere Fiillungsgrenze der Fraction Il 
liegt bei 5,6 resp. 6,0, so dass sie vollkommen ausgesalzen ist, 
wenn die Gesammtlisung zu ?/, Volumen mit Ammonsulfat 
gesiittigt ist. Sie ist etwa in gleicher Menge wie Fraction | 
vorhanden und setzt sich nach mehrstiindigem Stehen als 
feiner, sandiger, schneeweisser Niederschlag am Boden ab. Die 
durch mehrfaches Lésen und Fiillen gereinigte Albumose besteht 
aus lauter grésseren, kleineren und kleinsten Globulitenformen, 
die jedoch weder strahliges Gefiige noch Doppelbrechung  er- 
kennen lassen. Krystallisationsversuche waren erfolglos. Sie hat 
die Eigenschaften der Deuteroalbumosen im Kiihne’schen Sinne. 
Sie wird durch Siittigung mit Kochsalz in salpetersaurer Losung 
vollkommen ausgeschieden, dagegen von Salpetersiiure oder ‘ 
Kochsalz allein iiberhaupt nicht, ebensowenig durch ver- 
diinntes Kupfersulfat, unvollkommen durch Essigsiiure und Ferro- 
cyankalium. Die Schwefel- ebenso wie die Molisch’sche Reaction 
trittim Gegensatz zu der starken Millon’sche Reaction wenig 
hervor. 

Weitaus am reichlichsten ist die Fraction II vorhanden, 
(ie durch Siittigen mit pulverformigem Ammonsulfat in neutraler 
Losung gewonnen wird. Ihre Fiillungsgrenzen sind 7,0 und 7,8. 
Nach einiger Zeit scheidet sie sich als zusammenhiingende weisse 
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Kruste ab, die auf klarer Fliissigkeit schwimmt. Die gereinigte 
Albumose ist amorph und enthiilt einzelne Globuliten. Bei all- 
mithlichem, wochenlangem Eindunsten einer wiisserigen Losune, 
die mit Ammonsulfat etwa halb gesiittigt. worden war, kann 
man erhebliche Zunahme der Globuliten beobachten, sie wachsen 
zu grosseren, stark lichtbrechenden Kugeln an, die jedoch yor 
Doppelbrechung oder strahliger Siitumung des Randes, wie man 
sie in den Vorstadien von Krystallisationen zu sehen bekomimi, 
nichts erkennen lassen. Diese Fraction verhiilt sich Bezuy 
auf ihre Eigenschaften wie eine Deuteroalbumose, zeichnet sich 
aber durch eine ausserordentlich intensive Molisch sche Reaction 
vor allen andern Fractionen aus: beim Versetzen mit 1 Tropfen 
a-Naphtol und concentrirter Schwefelsiiure tritt zuniichst ein 
tief rothvioletter Ring an der Beriihrungsstelle von Siiure und 
Kliissigkeit auf, und beim Um*schiitteln fairbt sich die ganze 
Fliissigkeit tief violett. 

Das salzgesiittigte Filtrat enthiilt eine IV. Fraction und 
zwar wurde die Beobachtung gemacht, dass dieselbe daraus 
nicht allein durch salzgesiittigte Schwefelsiiure abgeschieden 
werden kann, wie fiir die entsprechende Fraction aus soge- 
nanntem Witte-Pepton von E. P. Pick festgestellt worden. ist, 
sondern ebensowohl durch einen bestimmten Zusatz salzge- 
siittigten Ammoniaks. Zu diesem Zweck wurde eine schwachie 
Ammoniaklésung mit Ammonsulfat gesiittigt und thre Alkal- 
escenz bestimmt: cem, = 0.58 Normalschwefelsiture == 2,7 
der ammonsulfatgesiittigten verdiinnten Schwefelsiiture (die zur 
Abscheidung der Albumose in saurer Losung benutzt wurde. 
2 cem. des salzgesiittigten neutralen Filtrats wurden nun mit 
dieser’ Ammoniaklosung versetzt und zwar zunehmenden 
Mengen von ft Tropfen an beginnend. Es ergab sich in der aut- 
gestellten Reihe eine Tritbung, die bei 0,1 cem. Ammoniaklo=ung 
in 2 cem. Albumosel6sung begann und bei 0,4 2 cem. ain 
intensivsten war und sich flockig absetzte. So lange dic 
Ausscheidung in der aufgestellten Reihe noch unvollkommen 
war, konnten in den Filtraten die Reste der Albumose 
sowohl durch salzgesiittigtes Ammoniak wie durch salzge- 
gesiittigte Schwefelsiiure vollig abgeschieden werden, Erst 1!) 
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dem Filtrat derjenigen Probe, in welchem das Optimum des 
Ammoniakzusatzes erreicht schien, war weder durch = Siiure 
noch durch Ammoniak eine weitere Abscheidung zu erzielen. 
lin Ueberschuss der salzgesiittigten’ Ammoniaklésung sich 
die Fillung wieder. Versetzt man umgekehrt, den Angaben von 
P. Piek gemiiss, das neutrale salzgesiittigte Verdauungs- 
(iltrat mit salzgesiittigter Schwefelsiiure in allmiihlich steigender 
Menge, so erreicht man vollstiindige Abscheidung der Albumose 
hei Zusatz von 3/,, Volumen salzgesiittigter Siiure zu dem 
Gesammtyolumen der Verdauungslésung. Im Ueberschuss von 
Siiure tritt allmiéhliche Losung ein. Reste der Albumose in Fil- 
traten von Proben mit ungeniigendem Siiurezusatz kinnen eben- 
-owohl durch salzgesiittigte Siiure wie Ammoniak vollends aus- 
veschieden werden. 

Man sieht also, die Fraction wird aus dem neutralen 
<alzgesiithgten Verdauungsfiltrat gewonnen, wenn die Reaction 
sich iindert, sel es, dass sie sauer, sei es, dass sie alkalisch 
wird. Es bedarf jedoch eines bestimmten Alkalescenz- oder 
Siiuregrades, damit eine vollstiindige Abscheidung erfolgt, wird 
dieser Grad nach unten oder oben hin iiberschritten, so bleiben 
Albumosenreste in Lésung. Beim Eieralbumin bedarf es dabet 
eines verhiltnissmissig hoheren Alkalescenz- als Siiuregrades. 
Diese Erfahrung erklirt eine Angabe Kiithne’s!), welcher im 
salzgesattigten Filtrat: anscheinend zwei Albumosen isolirte, die 
eine dadurch, dass er das Filtrat mit Ammoniak und Ammo- 
niumearbonat « kriftig alkalisch» machte und in der Hitze 
mit Ammonsulfat siittigte, die andere, indem er das daraus 
erhaltene Filtrat mit salzgesiittigter Essiesiiure versetzte unter 
Vermeidung eines Ueberschusses. Die Albumose war wohl nicht 
vollig, in Folge des unbestimmten Alkalescenzgrades, abgeschieden 
tind ihr Rest dann durch die Siiure gewonnen worden. 

Dieses Verhalten der Fraction LV weist auf einen amphoteren, 
also sowohl siiure- wie alkalibindenden Charakter hin, wie er 
den Amidosiiuren eigenthiimlich ist. 


1) Erfahrungen iiber Albumosen und Peptone von W. Kiihne. 
Zeitschr. f. Biol. Bd. XXIX, 1892. 
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Die aus dem neutralen Verdauungsfiltrat durch !, ,, Volumen 
sulzgesiittigte Siiture abgeschiedene Albumose ist niemals 
reichlich. Sie tritt gew6hnlich als tribe Opalescenz auf, umn 
sich nach cinigen Stunden in feinen Fléckchen abzusetzen, die 
sich leicht auf dem Filter sammeln lassen. 

Ihre wiisserige Losung bleibt auf Zusatz von verdiinntem 
Kupfersulfat, von Salpetersiiure, von Kochsalz vollkommen klar, 
Siittigs man mit Kochsalz und siituert man mit Salpetersiiure 
an, so entsteht eine kaum erkennbare, iiusserst feine Triibung, 
die wohl auf geringe Reste der Fraction UL zuriickzufithren 
ist, ebenso wie die minimalen Spuren von nichtoxydirtem 
schwefel, die beim Kochen mit Lauge und blei eine ganz 
schwache Briitunung verursachen. Die Anwesenheit der Oxypheny|- 
gruppe wird beim Kochen mit) Millon’s Reagens durch die 
intensiv rothgelbe Fiirbung deutlich. Die Kohlehydratreactionen 
treten besonders stark hervor, so dass beim Versetzen mit 
a-Naphtol und concentrirter Schwefelsiiure ein intensiver dunkel- 
violetter Ring, mit) Eisessig und concentrirter Schwefelsiiure 
ein schénes Rothblau entsteht. Diese Fraction nimmt- eine 
Zwischenstellung zwischen den Albumosen und Peptonen ein. 

Das albumosenfreie, saure Filtrat: enthélt nun noch, wie 
die starke Biuretreaction anzeigt, Peptone, und zwar ist aucli 
hier wieder durch Fiillung mit Jod ein Gemenge von 2 Peptonen 
abzuscheiden, von denen das eine in’ Alkohol unldéslich, das 
andere Alkohol ist. Die Isolirung geschah wie 
ber Pick. 

Fraction V, der in Alkohol unlésliche Theil des Jod- 


jodkaliumniederschlages ist stets ziemlich reichlich leicht 


durch wiederholtes Waschen und Fiillen mit Alkohol und Aus- 
schiitteln mit Aether vollkommen jod- und auch jodkaliumire! 
zu erhalten, so dass durch Zusatz von salpetriger Siiure kein 
Jod mehr nachzuweisen ist. Die Fraction hat eine zartréthliche. 
lachsartige Farbe und fluorescirt in wisseriger Losung griin- 
lich. Durch verdiinntes Kupfersulfat, durch Salpetersiiure, durch 
Salpetersiiure und Kochsalz, durch Essigsiiure und Ferrocyan- 
kalium ist sie nicht mehr fillbar, wohl aber durch die Alkaloid 
reagention wie Jodquecksilberkalium, Trichloressigsiiure, Gerb- 
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siure. Die Fiillungen sind in der Hitze und im Ueberschuss 
des Fiillungsmittels mehr oder weniger lOslich und kehren beim 
Erkallen wieder. Gerbsiiure im Ueberschuss nicht. Die 
Fraction britunt sich beim Kochen mit Blei und Lauge nicht 
mehr. Mit Millon’s Reagens ist nur noch eine schwache Roth- 
velbfirbung wahrnehmbar, um so auffallender tritt eine héchst 
intensive Molisch sche Reaction hervor. Die Adamkiewicz sche 
Reaction fillt negativ aus, vermuthlich weil die eine der beiden 
Vorbedingungen zu ihrem Zustandekommen, die aromatische 
Gruppe, hier ganz zuriicktritt.!) Xanthoprotein- und Bbiuret- 
reactionen sind intensiv. 

Der alkohollésliche Theil des Jodjodkaliumniederschlags, 
Fraction VI, ist seiner Quantitiit nach nicht sehr erheblich. 
Durch Ausschiitteln mit Aether lisst er sich nicht vollig jodfrei 
machen, kocht man jedoch die wiisserige neutrale LOsung mit 
bleioxvd auf, so ist nach dem = Erkalten in dem wasserhellen 
bleifreien Filtrat, auch mit salpetriger Saure, Jod nicht mehr 
nachzuweisen. Es muss darauf geachtet werden, da z. b. die 
Furfurolreactionen, die Millon’sche Reaction u. A. an jodhaltigen 
Priparaten nicht ausfiihrhar sind. 

Diese Fraction unterscheidet sich von der vorhergehenden 
vor Allem dadurch, dass eine iiusserst schwache Molisch sche 
Reaction héchstens nur auf Spuren einer Kohlehydratgrappe 
hinweist. Vom aromatischen Atomcomplex sind durch Millon’s 
heagens noch Spuren nachzuweisen. Im Uebrigen ist sie gleich- 
lulls anscheinend frei von nichtoxydirtem Schwefel, verhiilt sich 
zu den Alkaloidreagentien ebenso und gibt intensive Xantho- 
protein- und Biuretreaction. 

Die vorliegenden Resultate sind an mehreren Portionen krystalli- 
nischen Eiweisses, die gesondert verdaut wurden, gewonnen. Ausserdem 
wurde noch ein «Eieralbuminpepton» von Kénig u. Comp., das 
als Gemenge von Verdauungsprodukten aus Eieralbuminen und Globulin 
zu betrachten ist, in gleicher Weise untersucht. Es ergab sich, dass sich 
dasselbe ebenfalls aus den beschriebenen 6 Fractionen zusamiensetzt, 
und zwar sind die Fillungsgrenzen der einzelnen genau dieselben wie 
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1) cf, Ueber jodirtes Eieralbumin von F. Hofmeister. Z. f. phys. 
Ch. Bd. XXIV. 1897. 
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ber denjenigen des krystallinischen Albumins. Die einzelnen Albumosen 
zeigen jedoch nicht die schéne schneeweisse Farbe, sie haben 
gelbbraunen Ton und sind schwerer auf dem Filter zu sammeln. In Bezys 
auf ihre sonstigen Eigenschaften gleichen sie denjenigen krystal}i- 
nischen Albumins, nur sei besonders erwiihnt, dass die Heteroalburmos.. 
die in miissiger Menge daraus isolirt wurde, sich durch sehr intensive 
Moliscl’sche Reaction auszeichnete, dass ferner die Siiurefraction [\) 
frei von abspaltbarem Schwefel erschien. 


II. Serumalbumin. 


Ks wurde dasselbe nach den Vorschriften von Giirber! 
ebenfalls krystallinisch dargestellt und durch Umkrystallisiren 
gereinigt, bis der Niederschlag sich unter dem Mikroskop  voll- 
kommen frei von amorphen Beimengungen erwies. Im Ganzen 
ist er schwach gelblich gefirbt in Folge von sehr hartniickig 
anhaftenden Spuren eines Gallenfarbstoffs, der allmiihlich in 
blasseriin tibergeht. Die einzelnen durch die Verdauung ge- 
wonnenen Fractionen sind deshalb auch nicht von so schnee- 
weissem Ausschen wie beim Eieralbumin, sondern haben einen 
mehr gelblich grauen Farbenton. Die wiisserige gelbe, etwas 
ins Griinliche opalisirende Losung der Serumkrystalle, die 3° » 
Kiweiss enthielt, wurde zuniichst in fliessendem Wasser ana- 
lysirt, dann auf einen Salzsiiuregehalt von 0,5°/o gebracht und 


unter Zusatz von Pepsinum  purissimum (Griibler) — aut 
12 |. Fliissigkeit’ gr. — bei constanter Temperatur yon 


38—40° C. verdaut. 

lm Gegensatz zum Eieralbumin geht hier die Verdauung 
bedeutend schneller vor sich, und die Abscheidung des schwer- 
lOslichen Acidalbumins, wie sie beim Eieralbumin als weisse 
Gallerte erfolgte, ist selbst in nicht dialysirter, also sulfathaltiger 
Verdauungsfliissigkeit, nur ganz unerheblich. Die Bildung diese= 
fiir die weitere Verdauung so schwer angreifbaren Acidalbumins, 


1) Giirber, Krystallisation des Serumalbumins. Sitzungsber. 
phys.-med. Ges. z. Wiirzburg. 1894. In dem 1897 erschienenen «Leitfaden 
der Physiologie» von Schenck und Giirber ist ganz kurz bemerk' 
(Ss. 23), dass das Serumalbumin in wenigstens 7 schwefelhaltige Ver- 
dauungsprodukte zerfillt. Der niiheren Mittheilung Giirber’s darf mi 
besonderem Interesse entgegengesehen werden. 


dessen Beziehung zur Heteroalbumose wir schon gedachten, 
«-heint bei den verschiedenen Eiweissarten fiir ihre «Schwer-» 
oder «Leichtverdaulichkeit» entschieden bedeutsam sein. 
wurden 4 verschiedene Verdauungsversuche mit krystalli- 
nischem Albumin aus dem Serum verschiedener Pferde vor- 
eenommen und in keinem Fall nur anniihernd die Abscheidung 
der Syntoningallerte wie beim Eieralbumin beobachtet; eine 
schwache Opalescenz, nicht mehr. Beim Neutralisiren nimmit 
dieselbe etwas zu und setzt sich beim Kochen feintlockig ab. 
Aber man gewinnt dabei stets, in welchem Stadium man auch 
die Verdauung unterbrechen mag, nur geringe Mengen. ks 
muss also dieser EiweisskOrper bei der Verdauung des Serum- 
albumins sehr schnell weiter gespalten werden, fast im Moment 
der Entstehung, oder aber — was wahrscheinlicher — er stellt 
nur fiir einen Theil der Spaltprodukte, niimlich fiir die re- 
sistentere Heteroalbumose, eine Vorstufe dar, wiihrend die 
vrossere Menge derselben dieses intermediiire Stadium nicht 
durchiiuft. Die gereinigte Substanz hat durchaus die Eigen- 
schaften eines Acidalbumins und zeichnet sich wiederum durch 
eine sehr starke Reaction nach Molisch aus. 

Das neutrale, klare Verdauungsfiltrat) enthélt  zuniichst 
eine Fraction I, deren untere Fiillungsgrenze bei 4,2, die obere 
hel 4,6 legt. Es bedarf also eines verhiiltnissmiissig hohen 
Procentsatzes an Ammonsulfat, damit ihre Aussalzung beginnt, 
wihrend die obere Grenze der Fraction mit den bisher be- 
kannten tibereinstimmt. Diese Albumose ist jedoch stets beim 
Serumalbumin nur in so geringen Mengen vorhanden, dass sie 
sich beim Versetzen der Verdauungslésung mit gleichem Volumen 
Sulfat nur als schwache Opalescenz abscheidet, gleichgiiltig, 
ob man sie nach 3 oder 18stiindiger Verdauung zu fassen 
sucht. Es hat somit dea Anschein, als ob sie keineswegs fiir 
folgenden, sehr reichlich vorhandenen Albumosen ein 
Durchgangsstadium darstellt, es miisste denn sein, dass sie im 
Kntstehen schon wieder weitergespalten wird. 

Die Fraction wurde durch wiederholtes Losen und Fallen 
gereinigt und an ihren Eigenschaften als primiire Albumose 
erkannt. Sie fillt mit verdiinntem Kupfersulfat, mit Kochsalz, 
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mit Salpetersiiure, wenn auch unvollkommen, aus ihrer wiisserige) 
Losung. Bemerkenswerth ist der ausserordentlich reichliche 
Niederschlag von Schwefelblet beim Kochen mit Bleiacetat und 
Natronlauge. Mit Schwefelsiiure und a-Naphtol tritt nur 
spiirliche Rothfiirbung auf. Die klare wiisserige Losung triilit 
sich in der Dialyse, aber eine Abscheidung von Heteroalbumose 
an den Wandungen des Pergamentschlauches ist nicht zu erzielen, 
Sie mag immerhin — nach dem spiirlichen Auftreten des Acid- 
albumins zu schliessen — in geringen Mengen vorhanden sein, 

Die Fraction Il mit der unteren Fiillungsgrenze 5, 
der oberen 6,2. tritt: beim Versetzen des klaren Filtrats der 
vorhergehenden Fraction mit 1/2 Volumen. gesiittigter Ammon- 
sulfatlosung als intensive milchige Triibung schleimiger 
Beschatfenheit auf. Die Tritbung bleibt selbst nach mehrtiigigem 
Stehen ganz diffus und ist sehr miihsam abzufiltriren, sic 
sich aus kleinsten Trépfchen zusammensetzt, die die Poren 
des Papiers leicht passiren. Die wiisserige Loésung der durch 
wiederholtes Losen und Fiillen gereinigten Fraction bleibt aut 
Z7usatz von verdiinntem Kupfersulfat, wie von Salpetersiiure klar, 
durch Essigsiiure und Ferrocyankalium  entsteht schwache 
Triibung, durch Kochsalzsiittigung eigenthtimlicher Weise cine 
flockige Fiillung, als ob diese Fraction eine Mittelstellung 
zwischen primiiren und Deuteroalbumosen einniihme. bein 
Kochen mit Bleiacetat und Kalilauge fallen so grosse Mengen 
Schwefelblei, dass die ganze Fliissigkeit dick schwarz wird. 
wiihrend wiederum — wie bei Fraction — die Moliselysche 
veaction nur sehr schwach ausfillt. 

7,2 beginnt Fraction HI zu fallen und ist bei 
vollkommen ausgesalzen. Sie wird gewonnen aus dem Filtra 
der Fraction durch Siittigung mit gepulvertem Ammonsulfat, 
scheidet sich dabei sehr reichlich in dicken Flocken ab, dic 
nach einigem Stehen zu grauweisser, auf der Oberfliche 
schwimmender Kruste zusammenbacken. Die wiisserige Losung 
triibt) sich mit) verdiinntem Kupfersulfat nicht mehr, ebens 
wenlg wie mit Salpetersiiure oder Kochsalz, deutlich mit Es-i2- 
siiure und Ferrocyankalium, dick flockig mit Kochsalz in salpeter- 
saurer Losung, zeigt also die Eigenschaften einer Deuteroal)u- 


‘ 


mose. Die Mengen abspaltbaren Schwefels, die als Schwefelblei 
aus alkalischer Bleilésung ausgeschieden werden, sind geradezu 
enorm, wiihrend auch hier wieder die Furfurolreactionen nur 
sehr schwach ausfallen. Von den Alkaloidfiillungsmitteln fallt 
Trichloressigsiiure nur noch sehr unvollkommen,  vollstindig 
jedoch Jodquecksilberkalium und Gerbsiure. 

Ebenso wie beim Eieralbumin enthélt auch hier das salz- 
cesiittigte Filtrat eine Fraction IV von amphoterem Charakter, 
die sich abscheiden liisst, indem man entweder mit 1,, Vol. 
salzgesiittigter Siture oder mit Vol. salzgesiittigten Am- 
moniaks, der erwiihnten Concentration, versetzt. Die in ver- 
liiltnissmiissig geringen Mengen vorhandene, gereinigte Fraction 
steht den Albumosen in ihren Eigenschaften niiher, als es beim 
Kieralbumin der Fall ist, insofern sie auch durch Kochsalz- 
~iittigung in saurer Lésung, desgleichen mit Essigsiiure und Ferro- 
cyankalium — wenn auch unvollkommen — gefiillt wird. Beim 
Kochen mit Blei in alkalischer Losung fillt massenhaft schwarzes 
Schwefelblei, beim Kochen mit Millon’s Reagens bilden 
sich schéne himbeerrothe Flocken, dagegen ist die Violett- 
liirbung auf Zusatz von «-Naphtol und concentrirter Schwefel- 
siiure kaum noch erkennbar. Jodquecksilberkalium, sowie Gerb- 
siiure fillen vollkommen, ersteres list im Ueberschuss  vollig, 
letzteres zum Theil. Die Fiillungen lésen sich in der Wiirme, 
um beim Erkalten wiederzukehren. Trichloressigsaure [allt 
nicht mehr. 

In dem albumosenfreien Filtrat sind auch hier wieder 
und zwar in sehr reichlichen Mengen die beiden durch Jod 
fillbaren und durch ihr Verhalten zum absoluten Alkohol leicht 
zu trennenden Peptone enthalten. 

Fraction V, das alkoholunlésliche, ist durch Waschen 
und Fallen mit Alkohol und Schiitteln mit Aether leicht jodfrei 
darzustellen und zeichnet sich wiederum durch eine schone 
rosarothe Lachsfarbe aus. Diese Fraction unterscheidet sich 
von der vorhergehenden wesentlich, indem abspaltbarer Schwefel 
ni noch in verschwindenden Mengen nachweisbar ist, dagegen 
die Rothviolettfiirbung beim <Anstellen der Molisch’schen 
eaction augenfillig zu Tage tritt. Fiillbar ist sie — abgesehen 
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von Jod und Alkohol — nur noch durch die Alkaloidreagentien, 
ausgenommen Trichloressigsiiure. 

In der alkoholléslichen Fraction VI ist) unoxydirter 
Schwefel iiberhaupt nicht mehr nachweisbar und nur geringe 
Violettfirbung mit a-Naphtol und Schwefelsiiure. Die Oxypheny|- 
gruppe verursacht noch schéne Rothfiirbung der Millon’schen 
Losung. Auch den Alkaloidreagentien, Jodquecksilberkaliun 
und Trichloressigsiiure, gegeniiber verhiilt sie sich indifferen; 
und fillt nur noch unvollkommen mit Gerbsiiure. Beim Kochen 
mit Salpetersiiure entsteht eine intensive Gelbfiirbung, die hei 
Z7usatz von Natronlauge vollkommen bis zur Farblosigkeit ver- 
schwindet. 

III. Serumglobulin. 

Kithne und Chittenden haben bei der peptischen 
Spaltung ihres Globulins, das freilich aus den Eingangs er- 
wiihnten Criinden nicht als einwandfreies Ausgangsimateria! 
eelten kann, iihnliche Resultate wie bei der Fibrinverdauung 
gewonnen. Sie erhielten aus der neutralen Verdauungsfliissig- 
keit, nach Entfernung unverdauter Globulinreste und Siede- 
coagulate aus verdautem Globulin, eine durch Kochsalz uni 
Steinsalzsiittigung fillbare «Protoglobulose», die sich von der 
entsprechenden Fibrinalbumose dadurch unterschied, dass ihre 
neutrale wiisserige Lésung, mit wenig Kochsalz zum Sieden 
erhitzt, eine starke Tritbung ergab, welche sich beim Abkiihlen 
kliirte, ein Verhalten, das sie als umgekehrte Albumosenreaction 
bezeichneten. Beim Dialysiren der Salzfiillung aus der neutralen 
Verdauungsfliissigkeit: schied sich eine Heteroglobulose aus, «ie 
bei weiterer tryptischer Verdauung reichlich Pepton und Spuren 
von Leucin gab, wiihrend die Protoalbumose tryptisch in Leucin 
und ‘Tyrosin gespalten werden konnte. Aus dem salzgesiittigten 
Filtrat wurde durch Essigsiiure eine Deuteroglobulose abge- 
schieden, die der Fibrindeuteroalbumose analog war. Das 
Priiparat, von dem Kiihne und Chittenden ausgingen, erwies 
sich iibrigens gegen die Pepsinverdauung als ausserordentlich 
resistent. 

Kiihne und seine Schiiler haben die Albumosen verschiedene? 
Provenienz durch specielle Benennungen unterschieden als Globulosen. 
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Myosinosen, Elastosen, Vitellosen. In Anbetracht der Erfahrang, die sich 
auch aus vorliegender Arbeit entnehmen liisst, dass die primiiren und 
secundiiren Spaltungsprodukte verschiedener Herkunft mehr oder weniger 
analog. modglicher Weise zum Theil identisch sind, halten wir es_ fiir 
gweckmiissig, vorliufig nur von Albumosen, primiiren und secundiiren, zu 
sprechen. Auch der von Chittenden in die Nomenclatur eingefiihrte, 
aber wenig eingebiirgerte Ausdruck Proteosen wiirde denselben Zweck 
erfiillen. 

Wie Untersuchungen von Kauder?!) und Reye?*) gezeigt 
haben, gelingt es, die 8 Eiweisskérper des Blutplasmas, das 
Fibrinogen, Globulin und Serumalbumin, durch fractionirte 
Fiillung mit Ammonsulfat vollkommen von cinander zu trennen. 
Pierdeblutplasma, das durch Auffangen des frischen Blutes in 
Ammoniumoxalatlbsung am Gerinnen verhindert ist, wird nach 
Absetzen der morphologischen Elemente decantirt und mit 1/3 Vo- 
lumen gesiittigter Ammonsulfatlbsung versetzt, dann hat man 
sicher auch fibrinogeniihnliche Substanzen ausgesalzen, freilich 
schon — wenn man mit unverdiinntem Plasma arbeitet — 
auch einen geringen Theil des Globulins. Fiihrt man weiter 
Ammonsulfat in das Filtrat ein bis zur halben Siittigung des- 
selben, so fallt das Globulin in dicken Flocken, wiihrend das 
Serumalbumin in Loésung bleibt. Der Niederschlag wird auf 
dem Filter gesammelt, mit) halbgesiittigier Ammonsulfatlosung 
gewaschen und dreimal aus der wiisserigen LOsung umgefillt. Die 
letzte Fallung lost sich leicht in destillirtem Wasser, die LOsung 
erscheint im = durchfallenden Licht gelb, im auffallenden stark 
grinlich opalisirend. Mit dieser klaren GlobulinlOsung wurde 
cin Krystallisationsversuch vorgenommen, derart, dass sie bis 
zur beginnenden Triibung mit Ammonsulfat versetzt und dann 
einer langsamen Verdunstung iiberlassen wurde. Im Laufe von 
S Tagen hatte sich das Globulin in schénen, auffallend grossen 
Globuliten ausgeschieden, die jedoch nicht doppelbrechend oder 
strahlig gefiigt waren und auch weiterhin keine Neigung zu 
cchler Krystallisation zeigten. 

sringt man die wiisserige Globulinlésung auf einen Salz- 

1, Kauder, Zur Kenntniss der Eiweisskérper des Blutserums. 


Archiv f. exp. Path. u. Pharm., Bd. 26. 
-) Reye l.c. 
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siituregehalt) von 0,5°%o, so tritt fast augenblicklich eine 
milchige Triibung ein und die ganze Fliissigkeit verwandelt 
sich nachher unter der Digestion mit Pepsin in einen opalescenten 
Kleister, der sich nicht filtriren liisst. Allmithlich setzt sich 
derselbe, nach mehrtiigiger Digestion, in weissen Flocken 
unter der klar tiberstehenden Verdauungsfliissigkeit ab und 
kann nun leicht auf dem Filter gewonnen werden. Er stellt 
ein Acidglobulin dar von schwach sauren Eigenschaften und 
lost sich in Wasser nach Neutralisiren. Schon bei gering 
alkalischer Reaction ist er schnell léslich und wird durch An- 
siiuern mit verdiinnten Siiuren leicht als schéner, weisser flockiger 
Niederschlag wieder ausgefiillt. Der so gereinigte Korper ver- 
hilt sich in Bezug auf seine Loéslichkeit ganz ebenso und fill! 
in schwach saurer Losung bei Anwesenheit geringster Mengen 
Ammonsulfat v6llig aus. 0,1 cem. einer gesiittigten Ammon- 
sulfatl6sung geniigen schon, um aus 5 cem. schwach = saurer 
Hliissigkeit) das Acidglobulin§ vollstiindig auszusalzen. Daher 
erklirt sich auch hier — iihnlich wie beim Eieralbumin — 
seine) Abscheidung in der ammonsulfathaltigen sauren Ver- 
dauungslOsung wiihrend der Digestion. Bemerkenswerth 
auch hier wieder sein reichliches Auftreten bei dieser ver- 
hiiltnissmiissig schwer verdaulichen Eiweisssubstanz, wie beim 
Kieralbumin, wohingegen es ja bei dem schnell verdauenden 
Serumalbumin nur in geringen Spuren entsteht. Die peptische 
Spaltung wird beschleunigt, wenn man vorher das Ammon- 
sulfat durch Dialvse entfernt, wobei die Lésung durch theil- 
weise Abscheidung von Globulin getriibt wird. Das Acidglobulin, 
das sich nun erst beim Neutralisiren und Aufkochen reichlicher 
abscheidet, wird wiithrend der Verdauung nicht ausgesalzen 
und die Peptonisirung ist dadurch erleichtert. Auch an diesem 
Acidglobulin ist eine auffallend starke Kohlenhydratreaction 
beachtenswerth. 

Die Fiillungsgrenzen fiir die Fraction I in neutraler 
Loésung sind wie auch bei den bisher untersuchten Protein- 
stoffen 3,8 und 4,6. Sie scheidet sich gut ab in gelben Krusten 
und weist die Eigenschaften einer primiiren Albumose auf. Z1 
einem geringen Theil besteht sie aus wasserunléslicher Hetero- 


albumose. Mit Kochsalz wird sie aus ihrer wiisserigen Losung 
ausgesalzen und zwar bei Siittigung vollkommen. Von einer 
umgekehrten Albumosenreaction», die von Kiihne und 
Chittenden an ihrer Protoglobulose constatirt wurde, ist 
nichts wahrzunehmen. Die Triibung klirt sich beim Erwiirmen 
wie bei den Albumosen. Verdiinntes Kupfersulfat, Essigsiiure 
und Ferrocyankalium verursachen eine starke Triibung, dagegen 
Hillt Salpetersiiure weder in der Kiéilte noch in der Warme. 
Am stirksten tritt die Reaction auf nichtoxydirten Schwefel 
hervor, nur sehr gering die Furforolreactionen. Jodquecksilber- 
kalium, Gerbsiiture und Trichloressigsiiure fiillen vollkommen, 
letztere lOst den Niederschlag im Ueberschuss. 

Die untere Fiillungsgrenze der Fraction II legt wie 
die der Albumosen bei 5,6, die obere Grenze dagegen bedeutend 
hoher: bet 7,2, so dass die Fraction also nicht wie die tibrigen 
aus der Verdauungsfliissigkeit bei Zusatz von 2.3 Volumen, son- 
dern erst bet 3/4 Volumen gesiittigter Ammonsulfatlésung voll- 
-liindig ausgesalzen werden kann. Sie hat eine eigenthiimlich 
klebrige Beschaffenheit und haftet ziihe an den Wandungen des 
becherglases. Da ihre wiisserige Loésung durch verdiinntes 
Kupfersulfat, ferner durch Salpetersiiure nicht getriibt| wird 
und nur sehr minimal durch Siittigung mit Kochsalz, hingegen 
durch Kochsalzsittigang nach Ansiiuern vollkommen_ flockig 
gefallt wird, diirfen wir sie als Deuteroalbumose ansprechen. 
Mit Essigsiiure und Ferrocyankalium wird sie unvollkommen 
ubgeschieden und gegeniiber den Alkaloidreagentien verhiilt sie 
sich wie die vorhergehende Fraction. Beim Kochen mit Blei- 
acetat und Lauge setzt sich wiederum ein sehr reichlicher 
Niederschlag von Schwefelblei ab, die Millon’sche und die 
Molisch’sche Reaction ist intensiver geworden. 

Die niichste Fraction HI, die bei allen anderen Protein- 
‘toffen stets am reichlichsten vorhanden war, ist hier ziemlich 
“pirlich. Thre Fiillungsgrenzen liegen zwischen 7,8—8,6, so 
(dass sie also durch Siittigung des Verdauungsfiltrates mit ge- 
pulvertem Ammoniumsulfat vollkommen ausgeschieden wird. 
sie charakterisirt sich ebenfalls als Deuteroalbumose wie die 
vorhergehende und scheidet sich in gesiittigter Kochsalzlésung 
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nicht mehr aus. Diese wie alle folgenden Fractionen werden 
von Trichloressigsiiure nicht mehr gefillt. Die Abspaltung vou 
unoxvdirtem Schwefel ist nicht mehr so reichlich wie bei den 
vorausgehenden Fractionen, dagegen tritt jetzt die Furfurol- 
bildung bei der Moliseh schen Probe stiirker auf, 

Wie beim Eier- und Serumalbumin kann auch hier aus 
dem salzgesiittigten Filtrat durch Zusatz von 1/,, Volumen salz- 
gesiittigter Siiure oder Ammoniak erwiihnter Concentration 
eine weitere Fraction IV als diffuse weisse Triibung aus- 
geschieden werden. Sie steht ihren Eigenschaften nach wiederum 
den Peptonen niiher als den Albumosen, indem sie weder durch 
Kochsalz in saurer Losung, noch durch Essigsiiture und Ferro- 
cevankalium mehr gefiillt werden kann. Die Millon’sche sowie 
die Schwefelreaction fallen sehr schwach aus, dagegen ist eine 
intensive Molisch’sche Reaction vorhanden. 

Fraction V (Pepton A) wird in derselben Weise wic 
bei den andern Eiweissk6rpern als schoner, reichlicher, weisser 
Alkoholniederschlag gewonnen. Sie ist bei qualitativer Priifung 
absolut. frei von abspaltbarem Schwefel, die Firbung mit 
a-Naphtol oder Eisessig und concentrirter Schwefelsiure is! 
hochst intensiv, beim Kochen mit Millon’schem Reagens ent- 
steht schone Rothfirbung. Gerbsiiure fillt einen in der Hitze 
l6slichen, im Siiureiiberschuss unloslichen, eigenthiimlich bor- 
deauxfarbigen Niederschlag.  Trichloressigsiiure fillt, wie be- 
merkt, tiberhaupt nicht, Jodquecksilberkalium unvollkommen. 
wobei sich die Triibung in der Hitze wie im Ueberschuss lost. 

Die durch Blei vollkommen jodfrei gemachte, in Losung 
wasserhelle Fraction VI ist das alkohollésliche Pepton B, das 
noch sehr intensive rothviolette Biuretreaction und schone 
XNanthoproteinreaction ergibt, dagegen keine Spur von unoxy- 
dirtem Schwefel mehr erkennen liisst. Auch die Moliseh sche 
Zuckerprobe ist durchaus negativ. Beim Kochen mit Millon = 
Reagens entsteht noch schwache Rothgelbfiirbung. Von den 
Alkaloidreagentien fiillen Trichloressigsiiure und Jodquecksilber- 
kalium iiberhaupt nicht mehr, Gerbsiiure dagegen noch voll- 
stiindig. 
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Zu Gunsten einer grésseren Uebersichtlichkeit in der Ver- 
eleichung der Spaltprodukte verschiedener Abstammung folge auf 
Seite 298/299 eine kurze tabellarische Zusammenfassung nach 
ihren hervorstechenden Gruppenreactionen, die auch die hier- 
hergehorigen Erfahrungen E. P. Pick’s an den Spaltprodukten 
des Fibrins («Witte-Pepton») mitberiicksichtigt. 

Diese Erfahrungen lehren, dass wir durch die Pepsin- 
<pallung ganz verschiedener Kiweissstoffe, namlich des Fibrins, 
Kieralbumins, Serumalbumins und Globulins, eine gleiche An- 
zahl von Spaltprodukten erhalten, die wir aus den verschie- 
denen Verdauungslésungen durch fractionirte Fiillung mit ge- 
siittigter Ammonsulfatlésung darstellen konnen. Wenngleich 
auch nicht alle Fractionen Anspruch machen konnen aut 
eeschlossene chemische Einheitlichkeit — so stellt z. B. die 
Fraction | ein Gemenge dar von Proto- und Heteroalbumose —, 
<0 liegt doch ein wesentlicher Fortschritt in der schiirferen 
Charakterisirung der einzelnen Componenten, vorzugsweise des 
(remenges, das man als Deuteroalbumosen bezeichnet. Gerade 
hierunter zeichnen sich einzelne, und besonders gilt dies von 
den Derivaten des krystallinischen EKieralbumins, ihren 
iiusseren Eigenschaften durch eine so scharf ausgepriigte 
chemische Individualitiit aus, dass ihre krystallinische Dar- 
slellung, die, wie erwiihnt, bei mehr gelegentlichen Ver- 
suchen nicht zu befriedigendem Abschluss fiihrte, sicherlich 
nur eine Frage der Zeit ist. 

Bemerkenswerth ist, dass alle diese Fractionen verschie- 
denster Provenienz zu ihrer Abscheidung ganz analoger Zusiitze 
concentrirter Ammonsulfatlésung bediirfen; nur die Fraction II 
‘Deuteroalbumose A) des Globulins macht in dieser Hinsicht 
eine Ausnahme, indem ihre obere!) Fillungsgrenze gegeniiber 
derjenigen ihrer Schwesterfractionen erheblich in die Hohe 
geriickt ist. 

Hinsichtlich ihrer chemischen Eigenthiimlichkeiten besteht 
unter den entsprechenden Spaltprodukten eine unverkennbare 


1) Die unteren Fiillungsgrenzen der Fractionen sind weniger mass- 
eebend und anscheinend abhiingig von dem mehr oder minder reichlichen 
Vorhandensein der zu fiillenden Albumose. 
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I. Primire Albumosen 


Fibrin 


1. Fraction I. Fiillungsgrenzen 


a. Protoalbumose. 
Schwefelprobe . 
Millon’s Reaction .. 
Molisch’s Reaction . 
Xanthoproteinreaction 


b. Heteroalbumose. 
Schwefelprobe .. . 
Millon’s Reaction .. 
Molisch’s Reaction. . 
Xanthoproteinreaction 


2.6—4,4 


miissig positiy 
positiv 

schwach positiy 
positiv 


Il. Deuteroalbumosen. 


2. action II. 

Ged 
Schwefelprobe . .. . 
Millon’s Reaction. 
Molisch’s Reaction . 
Xanthoproteinreaction 


3. Fraction Ill. 


Fallungsgrenzen . 


Schwefelprobe . . 
Millon’s Reaction 
Molisch’s Reaction . 
Xanthoproteinreaction 


4. Fraction IV. / 


( Fallungsgrenzen . . . 
(Deuteroalbumose C.) lungsg 


Schwefelprobe... . 
Millon’s Reaction 
Molisch’s Reaction. . 


stark positiy 
positiv 
positiv 
positiy 
7 ,2—9.5 
schwach positiy 
positiyv 
positiv 
positiv 


salzges. Saure =!) Vo! 


negativ 
positiv 


schwach positiv 


Xanthoproteinreaction positiv 

II]. Peptone. 

5. Pepton A. (alkoholunlislich.) 
Schwefelprobe .... negativ 


Millon’s Reaction. 
Molisch’s Reaction. . 
Xanthoproteinreaction 
3. Pepton B. (alkoholléslich.) 
Schwefelprobe . . . 
Millon’s Reaction. 
Molisch’s Reaction. . 
Xanthoproteinreaction 


~ 


schwach posiliy 
stark positiy 
schwach posilly 


negativ 
negativ 
negatiyv 
negativ 


— 


Kieralbumin 


Serumalbumin 


Serumeglobulin 


schwach positiv 


4,2—4.6 


stark positiv 


3.8—4.6 


stark positiv 


positlv positiv positiv 
schwach positiv schwach positiv sehr schwach posit. 
positlv positiv positiv 
schwach positiv 
schwach positiv 
stark positiv 
positiv 
5.6—6.0 ).4—6,2 5,6—7,2 
positiv ausserord. stark pos. stark positiv 
stark positiv positiv positiv 
positiv schwach positiv positiv 
positiv positiv positiv 
7.0—7,8 7,2—8,0 7, 8—8,6 
positiy ausserord. stark pos. positiv 
positiv positiv positiv 
sehr stark positiv positiv positiv 
positiv positiv positiy 


salzges. Saure = Vol. 


Amm.='/,;_— » 


schwach positiv 


salzges, Siure y 
= O 
>» Amm. f 


sehr stark positiv 


zges. Saure 
salzge 
» mm. f 


schwach positiv 


positiv stark positiv schwach positiv 
stark positiv sehr schwach posit. stark positiv 
positiy positiv positiv 
negativ schwach positiv negatiy 
schwach positiv positiv positiy 
stark positiv positiv stark positiv 
positiy positiv positiv 
negativ negativ negativ 
sehr schwach positiv positiv schwach positiv 
selir schwach positiv schwach positiv negativ 
POSItLV negativ positiv 


| 

3.6—4,6 
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Analogie, so z. B. das allmiihliche Verschwinden des unoxydirten 
Schwefels bei fortschreitender Peptonisirung der Deuteroalbu- 
mosen, ferner die augenfillige Zuckerreaction in den Pep- 
tonen s. w. Dabei finden geringe Verschiedenheiten bei 
entsprechenden Fractionen verschiedener Provenienz leicht ihre 
Erkliirung in der Zusammensetzung des Ausgangsmolekiils, 
das Hervortreten des abspaltbaren Schwefels in den Fractionen 
des Serumalbumins, dessen reicher Schwefelgehalt sich zu 
zwei Dritteln als nichtoxydirter Schwetfel durch Kochen mit 
Blei in alkalischer Lésung abspalten liisst,!) das Ueberwiegen 
der Kohlehydratgruppe in den Fractionen des kohlenstoffreichen 
Kieralbumins?) u. drgl. m. Die Uebereinstimmung der Eiweiss- 
derivate verschiedener Herkunft untereinander weist auf eine 
nahe Verwandtschaft der Muttercomplexe in den verschiedenen 
Proteinstoffen hin, deren specifische Eigenthiimlichkeiten vielleicht 
nur durch die Anwesenheit besonderer, dem Molekiil angelagerter 
Gruppen bedingt sind. 

Zum Schluss sei noch darauf hingewiesen, dass_ sich 
hetreffs der Verdaulichkeit der verschiedenen Proteinstotfe 
bereits bekannte Erfahrungen auch hier insoweit  bestiitigt 
haben, als das Serumalbumin am schnellsten, schwerer hin- 
gegen das Serumglobulin und am langsamsten das Eieralbumin 
durch die Pepsinspaltung in Albumosen resp. Peptone iiber- 
gefiihrt wurde. So ergab sich fiir gleichconcentrirte, salzfreve 
Losungen der nicht coagulirten Eiweissstoffe, dass das Serumn- 
albumin etwa 2—3, das Serumglobulin etwa 1 X 24, das Eier- 
albumin etwa 2—3 X24 Stunden bedurfte, damit die Spaltung 
soweit fortgeschritten war, dass einerseits in der Verdauung=- 
fliissigkeit schon Peptone vorhanden waren, andererseits dic 
urspriinglichen Eiweisse schon in primiire Spaltprodukte tiber- 
gefiihrt waren. 


1) Schulz, Die Bindungsweise des Schwefels im Eiweiss. Zeit- 
schrift fiir physiolog. Chemie, Bd. XXIV, 1897. _ 

2) Hofmeister, Ueber jodirtes Eieralbumin. Zeitschr. fiir phys. 
Chemie, Bd. XXIV, 1897. 
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Ueber die Oxydation der stereoisomeren Weinsauren 
im thierischen Organismus. 
Von 


Albert Brion. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg. Neue Folge Nr. 8.) 


(Der Redaction zugegangen am 12, Mai 1893.) 


Bei seinen Untersuchungen tiber den oxydativen Abbau 
der Fettkérper thierischen Organismus fand Pohl?) die 
merkwiirdige Thatsache, dass die Weinsiiure nur zum = Theil 
im Hunde- und Kaninchenorganismus oxydirt wird. 

Dieses Resultat war um so merkwiirdiger, als einerseits 
siimmtliche untersuchten Stoffe der Propanreihe, niimlich Malon- 
siiure, Tartronsiiure, Mesoxalsiiure, Brenztraubensiure, Glycerin- 
siiure und Propylenglykol, sich in hohem Maasse oxydabel er- 
wiesen, andererseits eine Reihe von Substanzen, bei deren Oxy- 
dation man, ihrer chemischen Structur nach, eine Bildung von 
Weinsiiure vermuthen konnte, nimlich Erythrit, bernsteinsiure 
und Aepfelsiiure, sich vollig verbrennbar zeigten. 

Die in Frage kommende Weinsiiure war die im Ptlanzen- 
reich sehr verbreitete, namentlich im Traubensaft vorkommende 
hechtsweinsiiure. 

Sollten sich nun ihre 3 anderen Modificationen in’ iihn- 
licher Weise verhalten ? 

Eine vergleichende Untersuchung stereoisomerer  Stoffe 
beziiglich ihrer Oxydation im thierischen Organismus war von 


1) Archiv f. exp. Path. u. Pharm. 37, 411. 
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hohem Interesse. Es konnten da von vornherein Verschiedenheitey; 
erwartet werden, da bekanntlich Pilze sich gegen stereoisomer: 


Substanzen 


verschieden 


verhalten 


und zwischen 


dem Stofi- 


wechsel chlorophyllfreier Pflanzen und dem der Thiere die Ani- 
logie bestebt, dass er bet beiden hauptsachlich den oxydative: 
Abbau tioch zusammengesetzter organischer Molekiile darste|, 

Nachfolgend eine Zusammenstellung!) derjenigen race- 


mischen Stoffe, die durch Pilze in active Modificationen 


spalten) werden. 


Racemische Form 


Pilzart 


Active Form. 


Litteraturnachwejs 


Drehung 


Richtung der 


Traubensiiure 
Milchsaure 
Glycermsiure 
Methylithylearbinol. . | 
Methyl-N-propylearbinol, 
| 
| 
Methylbutylearbinol. . | 


Acthylpropylearbinol 


Methyl-N-armylearbinol 


Methylaithylearbinear- 


Mandelsiiure . 


Phenylglycerinséure 


1) Vergl, die 2. Autlage von Landolt, Das optische Drehungsvermdgen. >. 


Penicillium 
elaucum 


s 


|-Weinsiure 


d-Milchsiiure | 


I-Glycerins. 
I-Meth. 
I-M. 
d-Aeth. 
d-M. 
d-M. 
d-Mandels. 


l-Ph. 


Pasteur. Comptes re: 


dus 46, 615. 


Lewkowitsch. Bu 
16, 1572. 


‘'Lewkowitsch. Be 
16, 2720. 


Combes 


Le Bel. Compt. reni 
89, 312. 


Combes u. Le Be. 
Bull. (3) 


Ebendaselbst. 


Le Bel. Compt. rene 
87, 213. 


Lewkowitsch. Per. 


i 


15, 1505: 16, 156 


u. Meyer. Be 
30, 1611. 


u. Le Bel. 
Bull. (3) 7, 551.9, 676. 
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Racemische Form 


Pilzart 


Active Form 


Richtung der 
Drehung 


Litteraturnachweis 


A\sparaginsiure 
Gjutaminsiure. .. . 


A\ethoxylbernsteinsaure 


jsobutylpropylathylme - 
thylammoniumchlorid 


Zimimtsiiuredichlorid . 
Fructose. . . « 
Galactose 
Mannose... . 
. 
Mandelsiiure . 
Gilyeerinsiiure . 


2-Propylenglycol . 


Saccharomyc. 


Penicillium 
glaucum 
(Cultur unrein) 


(Cultur unrein) 


Aspergillus 
fumigatus 


Bierhefe 


ellipsoideus 


Bac. aethace- 
ticus. 


Bact. termo(?) 


I-Asp. 


1-Gl. 


d-L. 1) 


d-Aeth. 


1-1. 


d-Z. 


d-Gi. 


l-Pr. 


Engel. Compt. rend. 
106, 1734. 


Schulzeu.Bosshard. 
Diese Zeitschr, 10.143. 


Schulze u. Likier- 
nik. Ber. 24, 671. 


Purdie u. Walker. 
Chem. Soc. 63, 229. 


Le Bel. Compt. rend. 
112, 725. 


Stavenhagen und 
Finkenbetiner. Ber. 
27, 456. 


EK. Fischer. 
2620. 


Ber. 23, 


Ders. Ber. 23, 389. 


EK. Fischer u. Hertz. 
Ber. 25, 1259. 


E. Fischer. Ber. 23, 
382. 
Stavenhagen und 


Finkenbeiner. Ber. 
27, 456. 


Lewkowitsch. 
16, 1571. 


Ber. 


Frankland u. Frew. 
Chem. Soc. 59. 6. 


| 
| 
Le Bel. Bull. (3) 9, 678, 
| 


') Die Drehungsrichtung der freien Substanz (nicht der Salze) beriick- 


sichtigt. 
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Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich, dass die ver- 
schiedenen Pilzarten keine specifische Selection fiir eine 
stimmte Drehungsrichtung besitzen, vielmehr ist fiir denselben 
Pilz einmal die rechts-, das andere Mal die linksdrehende 
Form besser angreifbar. So liisst z. B. Penicillium glaucuin 
9 Mal die links-, 7 Mal die rechtsdrehende Modification bei 
der Spaltung der racemischen Form zuriick. 

Doch bleibt diese Spaltung an und fiir sich merkwiirdig 
genug. Zu einem Erkliirungsversuche dienen vielleicht die 2 
folgenden Gesichtspunkte. 

1. Pilze enthalten optisch active Bestandtheile. Es bestehen 
aber Ungleichheiten im gegenseitigen Verhalten von optisch 
activen Stoffen. So sei — um nur die ersten in dieser Hinsicht 
gefundenen Thatsachen!) zu erwihnen — daran erinnert, dass 
d-Weinsiiure mit d-Asparagin eine krystallisirte Verbindung 
gibt, I1-Weinsiiure nicht. Das saure Ammoniumsalz der optisch 
activen Aepfelsiiure geht mit demselben Salz der d-Weinsiiure 
eine krystallisirte Verbindung ein, nicht aber mit dem Salz 
der |-Siture. Ferner ergeben sich noch Unterschiede der 2 Wein- 
siituren in den Verbindungen mit Cinchonin, Brucin, Strychnin. 

Hieraus ergibt sich, da bei Stoffwechselvorgiingen dic 
Bildung chemischer Verbindungen noéthig ist, die Bevorzugung 
bestimmter stereoisomerer Modificationen als sehr begreiflich. 

2. Auch bei nicht organisirten Fermenten finden. sich 
Verschiedenheiten bei Spaltungen stereoisomerer Stoffe.?) 

a-Methyl-d-Glucosid wird durch Emulsin nicht gespalten, wohl aber 

durch Invertin. 

a-Methyl-l-Glucosid wird durch Emulsin nicht gespalten, ebenso- 

wenig durch Invertin. 

3-Methyl-d-Glucosid wird durch Emulsin gespalten, nicht durch 

Invertin. 
3-Methyl-l-Glucosid wird durch Emulsin nicht gespalten. 


Nach dem Vergleich von E. Fischer miissen die beiden 


1) Pasteur. Comptes rendus 87, 162. Ausfithrliche Zusammen- 
stellung findet sich bei Landolt, Das Drehungsvermigen org. Substanzen. 
2. Aufl. S. 61. 

2) KE. Fischer. Ber. 27, 2985; 28, 1429. 
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aufeinander wirkenden Stoffe zueinander passen wie Schloss 
und Schliissel. Ein ahnliches Bild gebraucht Pasteur, niimlich 
das von der Schraube und der Schraubenmutter: wie in eine 
linksgewundene Mutter eine rechtsgewundene Schraube nicht 
eingefiihrt werden kann, sondern nur eine linksgewundene, so 
‘ihnlich mag sich das Enzym oder der Zellleib des Pilzes 
oder schliesslich jede optisch active Substanz selbst zu ihres- 
eleichen oder ihren optischen Antipoden verhalten. 

Dies waren die Punkte, auf die Herr Professor Hofmeister 
meine Aufmerksamkeit lenkte, und seiner Aufforderung folgend 
suchte ich unter seiner Leitung das Verhalten stereoisomerer 
Stoffe im Thierorganismus niiher zu studiren. Die am Anfang 
dieser Arbeit erwiihnte Ausnahmestellung der Rechtsweinsiiure 
schien ein giinstiger Angriffspunkt zur Losung dieses Problems 
sein. 

Als in physiologischer Richtung bekannte Thatsachen sind 
noch folgende zu nennen: 

Chabrié?!) fand, dass die Toxicitiit der 4 Weinsiiuren 
nach intraperitonealer Injection eine verschiedene ist: es ergab 
sich, dass, auf ein gleiches Gewicht Thier bezogen, 

die l-Weinsiiure eine Giftigkeit von 31 besass, 


» d- » » > > 14, 
» Traubensiiure » 
» Mesoweinsiiure » 6. 


Piutti?) beobachtete, dass rechtshemiedrisches Asparagin 
intensiv siiss schmeckt, linkshemiedrisches dagegen geschmack- 
los ist. 


I]. 


Der Versuchsplan war folgender: es sollte d- und l-Wein- 
sdure, Traubensiiure und Mesoweinsiiure, an ein und dasselbe 
Thier verfiittert und die Grisse der Zersetzung festgestellt 
werden. Da von den 4 Substanzen nur d-Weinsiiure in der 


1) Chabrié, Comptes rendus 116, 1410. 
2) Piutti. Ber. 19, 1691. 
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Natur vorkommt, so war es besonders interessant, zu erfahrey, 
wie sich die kiinstlich dargestellten Weinséuren im Thierkérper 
verhalten. 
Die verwandten Priiparate waren folgende : 
d-Weinsiiure, kiiuflich, geniigend rein: 
Traubensiiure, von Merck bezogen: 
l-Weinsiiure, dargestellt nach Pasteur. 


Die Auslesung der einzelnen Krystalle von weinsauren 
Natriumammoniak nach ihrer Form gelang mir nicht wegey 
ihrer Kleinheit. Dagegen erhielt ich durch fractionirte  Krystalli- 
sation ein Priiparat, das nach Vergleichung des durch den 
Polarimeter bestimmten Procentgehaltes mit dem Ergebniss der 
Trockensubstanzbestimmung als rein angesehen werden durtte. 

Mesoweinsiiure wurde fiir zwei Versuche nach dem Verfahren 
von Jungfleisch!) dargestellt. Ich erhitzte 100 gr. Rechits- 
weinsiiure, mit 12 com. Wasser versetzt, in einer offenen Rohre 
60 Stunden lang im Pfungst’schen Autoclaven auf 170° (Die 
von Jungfleisch angegebene Temperatur von 165° scheint 
mir nach einer Reihe von Versuchen unzureichend.) Der Rohren- 
inhalt stellte eine schwarzbraune, sehr ziihfliissige Masse dir, 
die intensiv nach Caramel roch. Dieselbe wurde wenlg 
Wasser gelést, 12 Stunden lang stehen gelassen, filtrirt, mit 
viel Wasser versetzt: die eine Hiilfte wurde genau mit Kali- 
lauge neutralisirt, dann die andere Hiilfte hinzugegossen und 
einer langsamen Verdunstung iiberlassen: es schieden sich nun 
kleine Krystalle aus, die unter dem = Mikroskop Wetzsteinform 
zeigten: ihre Losung war inactiv. 

Kiir einen dritten Versuch diente ein gut  krystallisirte- 
Priiparat von Acidum— tartaricum inactivum, bezogen vou 
Schuchardt in Gorlitz. 

Die Verabreichung der Léosung des Alkalisalzes  erfolgte 
stets mittelst der Schlundsonde. Die Menge der  eingefiihrten 
Weinsiiuren betrug zwischen 1,5—6,0 gr. Als) Versuchsthier 
diente fiir alle Versuche derselbe 8 kg. wiegende Hund. Das 
Befinden desselben war wiihrend der ganzen Untersuchungsreili¢. 


1, Jungfleisch. Bull. 19, 101. 
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die sich auf 312 Monate erstreckte, ein vorziigliches: kein 
einziges Mal trat Durchfall ein. 

Fir die Bestimmung der Traubensiiure wurde nachstehende 
Methode eingehalten. 

Die Gesammtmenge des in den auf die Verfiitterung fol- 
venden niichsten 24 Stunden freiwillig gelassenen Urins wurde 
bestimmt: ein aliquoter Theil wurde mit Calciumchlorid versetzt; 
dann wurde vorsichtig Essigsiiure hinzugesetzt, bis sich die Phos- 
phate gelOst hatten. Das Calciumsalz wurde siiturefrei gewaschen, 
hei 100° getrocknet, gewogen und als Ca C,O,H,+-4H,0') auf 
Traubensiiure = C,O,H,-+H,0 umgerechnet. 

In analoger Weise verfuhr ich bei den andern Wein- 
siiuren, mit dem Unterschied, dass mesoweinsaures Calcium nur 
3 Krystallwasser, d- und |l-Weinsiiure gar keines aufweist. 

Bei dieser Bestimmung bin ich mir wohl bewusst gewesen, 
dass meinen Analysen ein Fehler anhaftete: neben weinsaurem 
Calcium bestimmte ich regelmiissig noch oxalsaures mit. Eine 
Trennung beider Siéiuren wiire sehr zeitraubend gewesen. Da 
die yon meinem Hunde innerhalb 24 Stunden producirte Oxal- 
sfiure 0,05 gr. Calciumsalz entsprach, einer Menge, die neben 
den von mir in Betracht zu ziehenden Zahlen so gut wie keine 
Rolle spielt, wurde die genauere Bestimmung der Oxalsiiure 
unterlassen, 

Voraussetzung dieser Methode war, dass das betreffende 
Kalksalz schwer léslich oder unléslich in Wasser ist. Dies ist 
nun in der That der Fall. Traubensiiure fillt Kalkwasser, selbst 
(ivpswasser. Die Schwerléslichkeit des d-weinsauren Calciums 
(1: 6265) wird bereits zu quantitativen Bestimmungen beniitzt. 
Die Loéslichkeitsverhiiltnisse der |-weinsauren Salze entsprechen 
nach Pasteur vollstiindig jenen der d-Weinsiiure. 

Mesoweinsiiure verhiilt sich, wie in anderer Beziehung, 
auch im Verhalten ihres Calciumsalzes der Traubensiiure 
vusserst dlmlich. Dasselbe lést sich selbst in siedendem Wasser 
nur schwer, niimlich im Verhiiltniss von 1 : 600. 


') Nach Mitscherlich verliert das Kalksalz bei dieser Temperatur 
noch kein Krystallwasser. 
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Dass die Resorption der Weinsiiuren vom Darm aus leic};| 
erfolgt, ist schon durch den Uebergang von d-Weinsiiure iy 
den Harn sichergestellt. Bei der Traubensiiure speciell habe 
ich auf etwa unresorbirte Reste gefahndet: die Faces wurden 
mit miissig angesiiuertem Alkohol ausgezogen; der in Wasser 
geloste und neutralisirte Riickstand des verdunsteten Auszuges 
zeigle keine Reactionen auf Traubensiure. 


IIT. 
Die Resultate meiner Versuche sind folgende: 
A. d-Weinsaure. 


Versuch I. 
Verfiittert 5.0 gr. Seignettesalz = K NaC,H,O, + 40,0. Urinmence 
400 cem.; Reaction alkalisch. 
In 200 cem. gefunden: 0,591 gr. Calciumsalz, 
in der Gesammtmenge © » 1,182 » > 
das entspricht 25.6’. des eingefiihrten Salzes. 
Versuch IL. 
Verfiittert 4,6 gr. Seignettesalz; Urinmenge 825 ccm.; Reaction 
alkalisch. 
In 200 ccm. gefunden: 0,301 gr. Calciumsalz, 
in der Gesammtmenge — » 1,242 » 
das entspricht des eingefiihrten Salzes. 


B. 1-Weinsaure. 


Versuch IIL. 
Verfiittert 4,5 gr. l-weinsaures Natriumammoniak = NaNH,C,H,0,— 
4H,0; Urinmenge 465 cem.; Reaction stark alkalisch. 
In 200 com. gefunden: 0,131 gr. Calciumsalz, 
in der Gesammtmenge » 0,305 
das entspricht 64°/o des eingefiihrten Salzes. 
Am niichsten Tag: saurer Urin und der gewoéhnliche Calcium- 
oxalatniederschlag. 


Versuch IV. 
Verfiittert 3,6 gr. l-weinsaures Natriumammoniak; Urinmenge 
570 cem.; Reaction alkalisch. 
In 200 ccm. gefunden: 0,034 gr. Calciumsalz, 
> » » 0.097 


das entspricht 2,47°o des eingegebenen Salzes. 
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C. Traubensdure. 


Nach dem Ergebniss der Versuche mit der d- und der 
|-\Weinsiiure war die Moglichkeit gegeben, dass die Trauben- 
<iure, wenn sie im Organismus in ihre Componenten zerlegt 
wird, vorzugsweise zur Ausscheidung der weniger angreifbaren 
d-Weinsiiure fiihrt. 


Versuch V. 
Verfiittert 3,1 gr. Traubensiiure (C,H,0, +-H,0) als Alkalisalz. 
Harnmenge 862 ccm.; Reaction alkalisch. 
In 200 cem. gefunden: 0,427 gr. Calciumsalz, 
» » TSH)» » 
das entspricht 38,4°/o der eingefiihrten Siure. 


Versuch VI. 


Verfiittert 6,0 gr. Traubensiiure auf 2 Mal; Urinmenge 525 ccm.; 
Reaction alkalisch. 

In 100 cem. gefunden: 0,436 gr. Calciumsalz, 
in der Gesammtmenge » 2,289 >» » 
das entspricht 24,7°/o der eingefiihrten Siiure. 


Versuch VIL. 
Verfiittert 5,37 gr. Traubensiiure auf 2 Mal; Urinmenge 1230 cem.; 
Reaction alkalisch. 
In 200 ccm. gefunden: 0,566 gr. Calciumsalz, 
>1230 » » > 
das entspricht 41,9°/o der eingefiihrten Siiure. 


Angesichts dieser so reichlichen Menge ausgeschiedener 
siure durfte die Frage erhoben werden, ob dieselbe noch un- 
verinderte Traubensiiure ist, oder ob im Organismus eine Spal- 
tng derselben erfolgt und eine der Componenten weniger oder 
gar nicht oxydirt worden ist. In letzterem Falle musste das 
ausgeschiedene Salz optische Activitiit besitzen. Um dies fest- 
zustellen, liste ich das Calciumsalz in 1°/oiger Salzsiiure und 
untersuchte in einem Lippich’schen Polarimeter. In &, z. Th. 
uicht quantitativ ausgefiihrten Versuchen, erwies sich siebenmal 
vie Losung als inactiv; nur einmal wurde eine geringe, aber 
unzweifelhafte Rechtsdrehung (von 0°,15) beobachtet. 
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In Betreff der optischen Untersuchung der Weinsiiuren 
in salzsaurer Losung sei bemerkt, dass die Salzsiiure, wie 
schon Pasteur hervorhebt, die Drehung vermindert: diese 
Veriinderung, die jetzt als eine Folge der Verminderung dey 
Jonisation aufgefasst wird, nimmt nach meinen Beobachtungen 
bei liingerem Stehen ihren Fortgang, bis zu einem sich schliess- 
lich nicht mehr iindernden Grenzwerth. Eine Lésung von d-wein- : 
saurem Calcium in Salzsiiure drehte bei der ersten Unter- 
suchung das polarisirte Licht um 1°18 nach rechts; diese 
Drehung nahm allmiihlich ab, bis sie nach 6 Wochen den 


constanten Werth von 1°10. erreicht. 

Aus diesem Grunde konnte die Drehung zur quantitativen 
Bestimmung der ausgeschiedenen Siuren — wenn man an der 4 
lsolirung als Calciumsalz festhalten wollte — nicht benutzi 
werden. 


D. Mesoweinsaure. 


Versuch VIII. 


Verfiittert 2.0 gr. selbst dargestelltes saures mesoweinsaures Kali 
== KC,H,O, als Neutralsalz; Urinmenge 630 cem., Reaction stark alkalise|). 
In 200 com. gefunden: 0,051 gr. Calciumsalz, 
> 630 > 0.160» 
das entspricht 6,2°/o des verfiitterten Salzes. 


Versuch IX. 


Verfiittert 2.1 gr. selbstdargestelltes saures mesoweinsaures kali 
als Neutralsalz: Urinmenge 800 cem.; Reaction stark alkalisch. 

In 200 com. gefunden: 0,045 gr. Calciumsalz, 

» SOO >» » » » 
das entspricht 6,7°/o des verfiitterten Salzes. 


Versuch X. 


Verfiittert 3.04 gr. kiiufl. Mesoweinsiiure (C,H,O, + H,O) als Alkali- 
salz; Urinmenge 770 cem.; Reaction stark alkalisch. 

In 200 cem. gefunden: 0,027 Calciumsalz, 

> 770 > > O.104 » 


das entspricht 2,4°o der verfiitterten Siure. 


T 


— 293 — 


IV. 
Die Resultate der mitgetheilten Versuche sind in nach- 
stehender Tabelle tibersichtlich zusammengefasst. 


Tersuch Nr. | 
\ | (wasserfrei berechnet) wiedergefunden 


Verfiittert | | im Harn 

| 

| 

| 


| | d-Weinsiiure | 2.66 25.6 %'o 
d-Weinsiiure 2.45 29.3 %/o 
| l-Weinsiiure | 276 
AY | l-Weinsiiure 2.07 | 2,7 %/o 
V | Traubensiure 2,77 38.4 
\I | Traubensiiure 5.36 24.7 %'o 
Vil | Traubensiiure 4.79 | 41.9% 
Vill | Mesoweinsiiure 1,59 6,2 °/o 
IX | Mesoweinsiiure 1.67 | 6.7 90 
X | Mesoweinsiiure | 2.71 | 


Aus diesen Zahlen ergibt sich Folgendes: 

I. Am vollstiindigsten, anscheinend in gleichem Maasse, 
werden im Thierkérper l-Weinsiiure und Mesoweinsiiure oxydirt: 
viel weniger, wie schon Pohl bemerkt, die d-Weinsiiure, am 
wenigsten die Traubensiiure. 

Il. Dass die Traubensiiure weniger angreifbar erscheint, 
ils ihre beiden Componenten, deutet darauf hin, dass sie beim 
Durchgang durch den Thierkérper keinerlei Zerlegung erféhrt, 
dlinlich wie sie auch in ihrem Natrium-Ammoniaksalz nur 
unterhalb 28° in ihre Componenten getrennt auskrystallisirt. 
Wenn einmal eine Rechtsdrehung des unverbrannt gebliebenen 
Antheils beobachtet wurde, so deutet das darauf, dass unter nicht 
viiher bekannten Umstiinden die Traubensiiure doch zum Theil 
zertallt, in welchem Falle begreiflicher Weise die widerstands- 
lihigere d-Siiure in grésserer Menge ausgeschieden wird, als 
die leichter angreifbare 1]-Siiure. 

Ill. Wenn die Mesoweinsiiure und die |-Weinsiiure der 
‘hierischen Verbrennung leichter unterliegen, als die d-Wein- 
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siiure, so scheint das zunachst insofern befremdlich, als es 
sich um zwei in der Natur nicht vorkommende Substanzey 
handelt, die im Organismus auch nicht in angreifbare Com- 
ponenten zerfallen konnen, als ferner nach geliufiger Vorstellung 
iiber die Anpassung zu erwarten wiire, dass thierische 
Organismus auf ihre Zerstorung weniger gut eingerichtet ist, 
als auf jene der natiirlichen d-Siture. Das Ergebniss der Ver- 
suche zeigt, dass diese aprioristische Vorstellung  irrig ist, 
dass vielmehr in der Configuration des Mesoweinsiiure- wie des 
|-Weinsiiuremolekiils fiir die Zersetzung sehr giinstige Be- 
dingungen gegeben sind. Dieses Verhalten ecrinnert an jenes 
der stereoisomeren Phenylglycerinsiuren gegen Pilze: nach 
Pléchlund Meyer?) wird die der Mesoweinsiiure entsprechende 
Modification (Siedep. 141°) von Penicillium, Mucor, Oidium 
leichter angegriffen als die racemische Form, was die Beobachter 
direkt) darauf zuriickfiihren, dass von der racemischen Form 
eben nur die Hiilfte gut assimilirt wird, von der andern, in- 
activen Form die ganze Menge. 

Die Frage nach dem letzen Grund des ungleichen Ver- 
haltens der Weinsiiuren im Thierkérper vorliiufig keiner 
exacten Beantwortung zugiinglich. Die Eingangs angefiihrten 
Thatsachen, betreffend das ungleiche Verhalten sterco- 
isomeren Stoffen gegen optisch active Substanzen, wie sie z. b. 
in der ungleichen Loéslichkeit der Alkaloidsalze hervortrill, 
sowie die von E. Fischer betonte verschiedene Spaltbarkeit 
durch Fermente, kénnen da vorliiufig eine Erkliirung vermitteln, 
insofern der Organismus fast ganz aus optisch activen Stollen 
besteht und ein Zerfall der Weinsiiuren ohne intermediiire 
Bildung von Verbindungen mit Bestandtheilen des ThierkOrpers 
und ohne Fermenteinwirkung kaum zu denken ist. Fiir dic 
symmetrisch gebaute Mesoweinsiiure liisst aber auch diese 
Auffassung im Stich. Allen diesen Vorstellungen haftet nocli 
allzuviel Hypothetisches an. Es ist nicht einmal ausgeschlos-en, 
dass die Configuration an sich auf den Oxydationsvorgang 
iiberhaupt von Einfluss ist, dass nicht z. B. schon im Reagens- 


1) Ber. 30, 1611. 
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clas ceteris paribus die d-Siiure schwerer oxydirt wird als die 
|-Siiure. Einen allgemeinen Standpunkt in dieser Frage zu 
eewinnen, wird erst nach ausgiebiger Erforschung der ein- 
schligigen Thatsachen mdglich sein. 

Der oben gefiihrte Nachweis, dass die Configuration, wie 
fiir die Erniihrung saprophytischer Pflanzen, so auch fiir den 
intermediiiren Stoffwechsel der Siiugethiere von Bedeutung ist, 
fordert dringend auf zu weiterer Verfolgung iihnlicher Er- 
<cheinungen, behufs Klarstellung der zu Grunde_ liegenden 
physikalisch-chemischen Bedingungen. 

Die Nahrung von Pflanzen- und Fleischfresser besteht 
zum grossten Theil aus optisch activen organischen Verbin- 
dungen. Man konnte darum in der Asymmetrie des Baues 
ein wichtiges Merkmal der zur Erniihrung tauglichen Stoffe 
sehen. Die Verbrennbarkeit optisch inactiver Fettsiiuren, sowie 
meine Erfahrungen mit der Mesoweinsiiure lehren, dass, soweit 
es sich um Substanzen handelt, die im Organismus nur als 
Energiequelle dienen, eine solche Annahme nicht zutrifft. Nur 
fiir jenen Theil der Nahrung, der bestimmt ist, als Ersatzmaterial 
un Stelle der im Organismus abgebauten activen Verbindungen 
zu treten, erscheint, soweit abzusehen, der asymmetrische Bau 
und damit die optische Activitiit unentbehrlich. 

Strassburg, im Wintersemester 1897/98. 
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Beitrage zur Kenntniss der Gallensauren. 
Von 
Dr. Gotthard Bulnheim. 


(Inauguraldissertation!), fiir die Zeitschrift bearbeitet. Aus dem physiologisch-chemise hy) 
Institute zu Tiibingen.) 


(Der Redaction zugegangen am 15. Mai 1898.) 


Schon zu Liebig’s Zeiten, vornehmlich aber in den letzten 
25 Jahren, hat man sich eifrig bemiiht, einen Einblick in den 
chemischen Bau der wichtigen Gallensiiuren zu gewinnen. Meis! 
waren es Oxydationsversuche, angestellt mit den verschiedensten 
Oxydationsmitteln, durch die man dieses Ziel zu erreichen hoffte : 
und zwar waren diese Bestrebungen in der neueren Zeit nament- 
lich darauf gerichtet, zu entscheiden, ob in den grossen Mole- 
kiilen dieser Stoffe ringférmige Atomverkettungen, wie in den 
aromatischen Substanzen, oder nur einzelne doppelte Bindungen 
bei sonst offener Kette enthalten seien. 

Der Erfolg aller dieser miihsamen und _ zeitraubenden 
Untersuchungen ist bekannt. Man fand unter den Oxydations- 
produkten vor allen Dingen solche, deren Molekiil noch dic 
gleiche Zahl von Kohlenstoffatomen wie die urspriingliche Siure 
(Cholsiiure)?), aber mehr Sauerstoff- und weniger Wassersto!!- 


1) Die hier im Auszuge mitgetheilte Dissertation ist der natur- 
wissenschaftlichen Facultit zu Tiibingen im August 1897 vorgelest 
worden. 

2) Wie jetzt allgemein geschieht, werde auch ich die Strecker sche 
Cholalsiure kiinftig immer nur noch als Cholséiure_ bezeichnen. 
Spricht man einmal von Glycocholsiure und von Taurocholsaure, 
so ist die Benennung des gemeinsamen Stammes der beiden mit dem 
Namen Cholsaiure nur consequent. 
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atome als diese besitat; ferner in einigen Fiillen fette Siiuren, 
yon der Stearinsiure an abwirts,!) und endlich ein paar Siiuren 
yon zur Zeit noch sehr ungewisser Zusammensetzung und 
sonstiger Eigenart, Cholesterinsiure und brenzcholesterinsiiure, 
wahrscheinlich aber Kérper mit einer wesentlich geringeren 
Anzahl von Kohlenstoffatomen in dem Molekiil als die Chol- 
siiure, von der man ausgegangen. 

Was die Beziehungen derjenigen Oxydationsprodukte, die, 
wie die Dehydrocholsiure und biliansiiure, noch die gleiche 
Anzahl von Kohlenstoffatomen wie die Cholsiiure, besitzen, 
zu letzterer betrifft, so haben uns dariiber die schénen Unter- 
suchungen von Mylius?) geniigend aufgekliirt, wie denn auch 
Mylius%) zuerst die Verschiedenheit des Charakters der ein- 
zelnen Hydroxyle, die in dem Cholsiiuremolekiil enthalten sind, 
erkannt und hinliinglich bewiesen hat. 

Folgende 3 von Mylius gegebenen Schemata: 


COOH COOH COOH 
(C,,H,,) CH,OH (C,,H,,) CHO (C,,H,,) COOH 
CH,OH CHO COOH 
CHOH CO CO 
CO 
Cholsiure. Dehydrocholsiure. Biliansiiure. 


liefern ein anschauliches Bild davon. 

Ueber die links eingeklammerten Gruppen, C,)H,, und 
C,H,,, d. i. tiber den eigentlichen Kern der Gallensiiuren, hat 
uns dagegen noch keine der bisherigen Untersuchungen Auf- 
schluss gebracht. Wir diirfen einen solchen am ehesten von 
der Beschaffenheit jener Abbauprodukte erwarten, die, wie 
Tappeiner’s Cholesterinsiiure, nur 12, oder wie diejenige 
iedtenbacher’s,4) gar nur 8 Kohlenstoffatome enthalten. 
Es musste deshalb eine unliingst von Senkowski5) gemachte 
Mittheilung das grésste Interesse erwecken, wonach es gelungen 


1) Tappeiner, Liebig’s Ann, 194, 211. 
*) Ber. 19, 369 u. 2000; 20, 683 u. 1968. 
3) Ber. 19, 2000 ff. u. 20, 1968 ff. 

4) Liebig’s Ann. 57, 162. 

®) Wiener Monatshefte 17, 1 ff. (1896). 
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sein sollte, durch Oxydation mit Kaliumpermanganat aus Chol- 
siiture Phtalsiiureanhydrid zu gewinnen. 

Ich hatte mir die Aufgabe gestellt: 1) Senkowski’s An- 
gabe experimentell nachzupriifen, sodann aber 2) einen Weg zu 
suchen, auf dem es regelmiissig geliinge, auch der Tappeiner- 
schen Cholesterinsiiure in grésseren Mengen habhaft zu werden, 

Da ich wiihrend dieser Bemiihungen Gelegenheit hatte, 
auch Hammarsten’s Dehydrocholsiiure, ferner den dreibasischen 
Siiuren Biliansiiure und Cholansiiure 6fter zu begegnen, ja ge- 
nothigt war, dieselben rein abzuscheiden, so ergab sich Ver- 
anlassung, auch iiber deren Darstellungsweise und Eigenschaften 
weitere Erfahrungen zu sammeln. 

Ich schicke im Folgenden einige Mittheilungen tiber meine 
Ausgangsmaterialien, Glycocholsiiure und Cholsiiure, voraus. 
Zu allen meinen Versuchen verwandte ich niimlich eine Chol- 
siiure, die nicht unmittelbar aus der Galle, sondern aus schon 
fertiger, rein ausgeschiedener Glycocholsiiure bereitet war. 

Ueber Glycocholsiiure. 

Dass ich bei der Darstellung der Cholsiiure den in der 
Taurocholsiiure der Galle enthaltenen Antheil derselben ver- 
nachliissigte, mochte zwar in einigen Fiillen einen nicht un- 
betriichtlichen Verlust an Material .bedingen, ermoglichte aber 
bei dem reichlichen Gehalte der hiesigen Rindergalle an Glyco- 
cholsiure die rasche Darstellung eines reinlichen, voOllig farb- 
losen und krystallinischen Ausgangsmaterials, dessen Einheit- 
lichkeit um so sicherer werden musste, je frischer die (alle 


war, aus der es dargestellt wurde. 

Diese letztere Bemerkung bezieht sich auf das mégliche Vorhanden- 
sein einer Gallensiiure, die als zweites Spaltprodukt neben dem Glycoc.!! 
nicht Cholsiiure, sondern die um ein Sauerstoffatom iirmere Choleinsiiure ! 
liefern kinnte. Allerdings ist es wahrscheinlich, dass die Glycocholsiure 
in Folge der Fiulniss zuniichst in Glycocoll und Cholsiiure zerfallt und 
dass die Reduction der letzteren zu Choleinsiure oder Desoxycholsaiure 


— an der Identitiét dieser beiden ist wohl nicht mehr zu zweifeln2 


1) Latschinoff. Ber. 18, 3039. 

2) Mylius. Ber. 19, 369 ff. u. Lassar-Cohn. Ber. 26, Li 1. 
Vel. indessen auch Vahlen, diese Zeitschrift 23, 99 ff. Nach diesein 
Autor kann von einer Identitiéit keine Rede sein. 
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erst dann erfolgt, wenn dieser Zerfall schon beendet ist; indessen ist 
auch die Bildung und die Existenz einer « Glycocholeinsiiure > recht gut 
denkbar, ja sie ist sogar nicht unwahrscheinlich (man vergleiche hierzu 
meine Erfahrungen tiber Choleinsiiure (S. 214). — Oder sollte vielleicht 
die Choleinsiiure regelmiissig mit Taurin, wie die Cholsiiure mit Glycocoll 
yerbunden sein? 

Bekanntlich braucht man in Tiibingen zu je 100° cem. 
frischer Rindergalle nur etwa 10 cem. Aether und dann 4 cem. 
cone. Salzsiiure zu fiigen, hierauf aber das Ganze in einem 
verstopften Cylinder mehrere Minuten lang recht tiichtig durch- 
einander zu schiitteln, um entweder sofort, oder, und zwar in 
den meisten Fiillen, nach sehr kurzer Zeit (15—20 Minuten) 
cine krystallinische Ausscheidung von Glycocholsiiure herbei- 
zufiihren. Meist findet man dann die Galle zu einer priichtigen 
Krystallmasse erstarrt und iiber thr eine diimne Schicht schon 
voldgclb gefiirbter Fliissigkeit, — die iitherische Losung des 
Gallenfarbstoffs, des Cholesterins und einiger Fette. Geht, was 
bisweilen geschieht, die Ausscheidung der Siiure nur langsam 
und spirlich vor sich, so kann sie durch Impfung des Gemisches 
mit einigen Glycocholsiiurekrystallen und durch sofortiges aber- 
maliges Schiitteln beschleunigt und zu einer moglichst voll- 
kommenen gemacht werden. Von Wichtigkeit: ist) namentlich 
die Regel, die Fliissigkeit sogleich nach dem Zusatze von 
Aether und Salzsiiure recht tiichtig zu schiitteln. Geschieht 
letzteres erst nach einiger Zeit, so erhiilt man gewOhnlich nur 
unbedeutende oder gar keine brauchbaren Ausscheidungen mehr: 
wahrscheinlich in’ Folge davon, dass die Salzsiiure unterdess 
Zeit gehabt hat, auch taurocholsaures Salz zu zerlegen. Von der 
Taurocholsiiure ist aber durch Emich?!) nachgewiesen, dass 
ihre wiisserige Lésung je nach der Concentration mehr oder 
weniger Glycocholsiiure aufzulésen vermag. 

Der im Cylinder befindliche Krystallbrei: wird nun, 
lichst gut mit Wasser angeriihrt, aufs Filter gebracht und mit 
kaltem Wasser so lange ausgewaschen, bis das Filtrat nahezu 
larblos abliiuft und keine Salzsiiure mehr enthiilt. Dann wird 


') Wiener Monatshefte f. Chemie 3, 330. ff. (1882). 
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der Niederschlag mit Wasser ausgekocht und der Auszug sofort 
heiss durch ein Faltenfilter filtrirt. Aus dem Filtrate scheide+ 
sich die Glycocholsiiure wiihrend des Erkaltens alsbald in schijn 
weissen Krystallmassen ab. Auf dem Faltenfilter aber bleiben 
in der Regel geringe Mengen ciner klebrigen, etwas griinlict, 
gefarbten Masse zuriick, die man vielleicht als ein Saureanhydric 
oder als ein’ Gemenge mehrerer solcher betrachten darf. In 
Gegensatz zu diesen griinlichen Beimengungen sich dic 
Glycocholsiiure selber leicht in essigsauren Alkalien, und 
kann deshalb diese Eigenschaft fiir die Reinigung rohen 
Siure verwerthet werden. Am reinsten erhiilt man die Siiure 
indessen durch Umkrystallisiren aus verdiinnter Essigsiiure. - 
Die Ausbeute an reiner Glycocholsiiure betriigt im Durch 
schnitt nicht mehr als 1,5—2°,o der angewandten Galle. 

Da concentrirte Salzsiiure voraussichtlich leichter als verdiinnt: 
Schwefelsiure umwandelnd oder schiidigend auf die Gallensiiuren ein- 
wirkt, in dem Sinne niimlich, dass es die Anhydridbildung im Innern ihrer 
Molekiile befordert, so wandte ich bei einigen Gallen zur Ausféllung der 
Glycocholsiiure die letztere an, und zwar nahm ich auf je 100 cem. Galle 
1) com. eimer im Verhiiltniss von 1: 5 Wasser verdiinnten Schwefel- 
siiure, vermochte aber die Ausbeute dadurch nicht merklich zu erhohen. 

Ber manchen Gallen, besonders bei denen jiingerer Thiere, kam 
es nach unserem Verfahren entweder zu gar keiner oder nur zu eincr 
sehr spiirlichen Bildung von Glycocholsiurekrystallen. In Sachsen, in 
dessen grésseren Stiidten der Versuch friiher, soweit mir bekannt, stets 
negativ ausfiel, ist neuerdings von Herrn cand. med. Harms in Zwickau 
und von mir in Bautzen das Gegentheil constatirt worden. Herr Harms 
hatte die Giite, mir mitzutheilen, dass von 16 Gallen 4 ein positives 
Resultat ergaben und dass diese 4 von Bullen der dortigen Gegend 
stammten. Ich selbst erhielt in Bautzen bei Gallen, die frisch aus dem 
Schlachthause kamen, in 9 unter 15 Fiillen mehr oder weniger gute 
Krystallisationen. Von 10 anderen, die schon in Fiulniss tibhergegangen 
waren, gelang mir bei einer sofort, bei 2 anderen nach Impfung, bei den 
iibrigen nach Sattigung mit Kochsalz die Ausscheidung. Auch hier waren 
es besonders die Gallen von Bullen, welche giinstige Resultate lieferten.! 
Bei den Tiibinger Gallen fand ich im Winter wie im Sommer das gleich 
Verhalten. Ein Einfluss des Futters, ob Griinfutter oder Trockentutter. 
auf den Umfang der Glycocholsiiurebildung war also nicht wahrzunelimen. 


1) Vgl. Hiifner, Kolbe’s Journal, 19, 302 ff. 
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Ueber Cholsiiure. 


Fiir die Darstellung der Cholsiiure aus der Glycocholsiiure 
wurde im Wesentlichen das hier schon friiher von Hartmann ?) 
erprobte und empfohlene Verfahren befolgt. Danach werden 
je 50 gr. Glycocholsiure zuerst 16 Stunden lang mit 200 gr. 
Aetzbaryt. in 6 Liter Wasser gekocht, hierauf die Fliissigkeit 
heiss filtrirt, noch etwas mit heissem Wasser verdiinnt und 
noch heiss allmiihlich verdiinnter Essigsiiure  versetzt. 
Dabei scheidet sich leicht ein Theil der Cholsiiure in amorphem 
Zustande aus; nach rascher Beseitigung dieses Antheils tritt 
aber eine reichliche bildung feiner prismatischer  Krystalle 
auf und in dieser Form fallt die Siiure bald so vollstiindig aus, 
dass auch Zusatz von Salzsiiure zum Filtrate keinen weiteren 
Niederschlag mehr hervorbringt. Die aufs Filter gebrachte 
Krystallmasse wird erst zuletzt mit reinem Wasser, Anfangs 
dugegen mit solchem ausgewaschen, das noch etwas Essigsiiure 
enthélt, und zwar deshalb, weil sonst ein Theil der Cholsiiure 
sich im zuriickgehaltenen Baryumacetat wieder list, was leicht 
am triiben Aussehen des Filtrats erkannt wird. 

Der Essigsiure, anstatt der sonst iiblichen Salzsiiure, bediente 
ich mich zum Ausfiillen deshalb, um fiir den Fall, dass man die Chol- 
siure aus absolutem Alkohol umkrystallisiren wollte, nicht Gefahr zu 
laufen, wegen etwa zuriickgehaltener Spuren von Salzsiiure Beimengungen 
von Cholsiureester zu erhalten, eine Gefahr, die bei Anwendung von 
Essigsiiure ausgeschlossen ist. 

Nach dem Auswaschen mit Wasser und nach dem Trocknen 
un der Luft bildet das Priiparat lockere Massen, bestehend 
aus prismatischen Krystallen mit 1 Molekiil Krystallwasser, 
die, in absoluten Alkohol gebracht, sofort auseinanderfallen, 
win sich alsbald in einen Krystallhaufen winziger Tetraeder 
(Cholsiiure mit 1 Molekiil Krystallalkohol) zu verwandeln. Es 
darf diese Reaction als ein Zeichen fiir die Reinheit des Prii- 
parats gelten. Der Schmelzpunkt liegt, wie schon Strecker 
bemerkt, bei der krystallwasserhaltigen Siiure etwas niedriger, 
als bei derjenigen, die mit Alkohol krystallisirt. 


1) Kolbe’s Journal 19, S. 307 ff. 
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Die Ausbeute betrug gewOhnlich 35—40 gr. aus 50 gr, 
Glycocholsiiure; das sind 70—80°/o anstatt der von der Theorie 
verlangten 88°’. 

Um mich von der Reinheit meines Priiparats zu iiber- 
zeugen, machte ich je eine Bestimmung des Krystallwassers 
und des Molekulargewichts. 


Krystallwasserbestimmung. 
0,7801 gr. Substanz verloren, bei 115° bis zu constantem 
Gewichte getrocknet, 0,0328 gr. Wasser. 
Fiir C,,H,,0; + H,O 
Berechnet Gefunden 
H,O 4.22% 4,20 


Bestimmung des Molekulargewichts. 


Fir die getrocknete Siiure erschien zum Zwecke von 
Siedepunktbestimmungen  lediglich Eisessig als Loésungsmitte! 
gecignet; allein der Siedepunkt des letzteren erwies sich hei 
Benutzung des mir damals zur Verfiigung stehenden iilteren 
Modells des Beckmann’schen Apparats so inconstant, dass 
ich den Versuch einer Molekulargewichtbestimmung nacl) 
dieser Methode aufgeben und mich der krvoskopischen Methode 
bedienen musste. Als Lésungsmittel benutzte ich auch hier 
wiederum Eisessig. 

Eine Losung von 0,87°/o, bereitet durch Auflésung von 
0,3597 er. getrockneter, krvstallwasserfreier Siiure in 41,4024 er. 
Eisessig, ergab eine Gefrierpunkterniedrigung um 0,08°. Hier- 
nach betriigt, wenn wir den Procentgehalt der Loésung mit G, 
die Constante des Loésungsmittels mit K, die Gefrierpunkt- 
erniedrigung mit A und das Molekulargewicht mit M bezeichnen, 


‘ 


a . 1 : : ‘ 
da M = a und M die Constante des Eisessigs = 39, das 


Molekulargewicht der Cholsiiure 
0.87 39 


24 
0.08 


Nach Formel C,,H,,0, 
Berechnet Gefunden 
M 408 
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Oxvdationsversuche. 

Bei den Oxvdationsversuchen kam es mir, wie Anfangs 
hemerkt, vor allen Dingen darauf an, zu Tappeiner’ s Cho- 
lesterinsiiure zu gelangen und womoglich einen Weg zu finden, 
wie diese in grdsseren Mengen zu gewinnen sei. Tappeiner s 
Vorschrift!) sagt aus, man solle 2 Liter fassende Kolben mit 
50 gr. Cholsiiure, 200 gr. Kaliumdichromat, 300 gr. Schwefel- 
siure und 800 gr. Wasser beschicken. solchen Kolben 
herrsche sogleich nach erfolgter Mischung eine Temperatur 
von 63°: dieselbe erhebe sich ohne Wiirmezufuhr von aussen 
rasch auf 90 bis 100° und sinke dann allmihlich Ver- 
laufe einer halben Stunde) herab, sodass die weitere Oxydation 
nur noch durch Wiirmezufuhr unterhalten werden kénne. 
Wiihrend dieser ersten Oxydationsphase sei bereits die Cho- 
lesterinsiiture gebildet. Als eine in Wasser lésliche Siiure findet 
sie sich in dem von den festen Oxydationsprodukten durch 
Glaswolle heiss abfiltrirten Oxydationsgemisch neben Essigsiiure 
und vielleicht noch neben anderen fliichtigen Siiuren  geldst. 
Sie krystallisire daraus theilweise schon beim Erkalten in 
feinen mikroskopischen Nadeln, welche, sich zu kugeligen Drusen 
vereinigend, die Fliissigkeitsoberfliiche hautartig tiberziehen. 
Durch weiteres Einengen liessen sich diese Krystallisationen 
noch ansehnlich vermehren. 

Da mir selber die Darstellung der Cholesterinsiiure nach 
dieser Vorschrift nicht gelang, habe ich das Verfahren mannig- 
fachen Abiinderungen unterworfen. 

Zuniichst léste ich die Cholsiiure in’ Essigsiiure und 
brachte sie dann das eine Mal mit einer geringeren Menge 
ils in Tappeiner’s Versuche, das andere Mal mit einem 
Ueberschusse des Oxydationsgemisches zusammen, und als ich 
im letzteren Falle und beim Erwiirmen des Gemisches auf 
lebhaft siedendem Wasserbade fast gar keine Bildung von 
Krystallen, aber wohl eine  reichliche Gasentwickelung be- 
vbachtete — was nach Tappeiner’s Angaben auf eine unter 
Kohlensiiurebildung erfolgende Umwandlung der Cholesterinsiiure 


1) Liebig’s Ann. 194, 212. 
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in Brenzcholesterinsiiure hindeuten konnte —, setzte ich die 
Temperatur dauernd auf 60° herunter, wobei in der That keine 
Gasbliischen mehr auftraten. Indessen stellte sich heraus, dass 
die Krystalle, die sich unter diesen Umstiinden bildeten, Cléve’s 
Biliansiiure waren, und nun schien es mir riithlich, zuniichst 
einmal von dieser Siiure gréssere Mengen darzustellen.  Vici- 
leicht dass es dann spiiter gelang, durch Weiteroxydation der 
letzteren meinen Zweck zu erreichen. 


Darstellung der Biliansiure. 

Die Biliansiiure unterscheidet sich von der Cholsiiure, 
wie wir wissen, durch ein Minus von 6 Atomen Wasserstoff 
und durch ein Plus von 3 Atomen Sauerstoff, sodass ihre 
empirische Formel C,,H,,0, ist. Um in die billansiiure tiber- 
gehen zu kOnnen, bedarf also die Cholsiiure 6 Atome Sauerstot. 

Als Oxydationsgemisch diente mir eine wiisserige Losung, 
die im Liter 100 gr. Kaliumdichromat und die zur Zersetzung 
desselben Menge Schwefelsiiure, das sind ungefiilr 
135 gr. concentrirte Schwefelsiiure von 98°/0, enthielt. Da 
nun nach der Gleichung 

Ka,Cr,O0, + 4 H,SO, = Ka,SO, + Cr,(SO,) 3 + 4H,0 + 30. 

Molekiil Kaliumdichromat (—= 294 Gewichtstheile), mil 
4 Molekiilen Schwefelsiiure (4 98 = 392) versetzt, 3 Atome 
Sauerstoff liefert, so gibt ein Liter des genannten Oxydations- 
gemisches ungefiihr 1 Grammatom, oder geben 10 ccm. des- 
selben 0,01 Grammatom Sauerstoff. 

Die angewandte Cholsiiure war die mit 1 Molekiil Krystall- 
wasser verbundene, ihr Molekulargewicht also = 426. Von 
dieser liste ich 17 gr. in 100 gr. Eisessig und fiigte dazu noch 
dO gr. warmen Wassers, sodass also in der Gesammtmenge 
der Loésung der 25. Theil eines Grammmolekiils Cholsiiure ent- 
halten war. Wenn nun das ganze Cholsiiuremolekiil 6 Atome 
Sauerstoff braucht, so erfordert der 25. Theil desselben nur 
6 24 
25 10 
gemisches. Ich hatte also meine Cholsiiurelésung mit 240 ccm. 
der Oxydationsmischung zu versetzen. Statt der geforderten 


, Atome, daher 24 & 10 = 240 ccm. jenes Oxydations- 
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240 nahm ich indessen sogleich 250 ccm. und erwiirmte nun 
das Ganze bei nur 60° so lange, bis alle Chromsiiure reducirt, 
die Farbe der Mischung also griin geworden war. 

In der That schieden sich nach einiger Zeit derbe Krystall- 
hiindel aus, die der mit 2 Molekiilen Wasser krystallisirenden 
Biliansiiure angehorten. 

Anfangs suchte ich die Hauptmenge der biliansiiure durch 
hlosses Abkiihlen der Fliissigkeit und nachheriges Aussalzen 
mit Kochsalz zu gewinnen. Da aber bei diesem Verfahren 
ein grosser Theil der Siiture wegen der Gegenwart freier Essig- 
siure in Losung blieb, so wurde es spiiter wieder aufgegeben, 
ehenso wie das Auslaugen der abgeschiedenen Rohsiiure mit 
warmer Natriumacetatlésung, die nur Biliansiiure lost, etwa 
gebildete Dehydrocholsiiure dagegen ungelOst zuriickliisst. Von 
den dabei gemachten Erfahrungen bleibt nur die Thatsache 
hemerkenswerth, dass die mit) warmer Natriumacetatlésung 
angefertigten Ausziige wohl krystallisirbare Biliansiiure enthalten. 
Man gewinnt sie daraus durch Zusatz von verdiinnter Schwefel- 
sire. Dabei fiillt’ sie zuniichst als Gallerte aus, geht aber 
hald in wohl ausgebildete prismatische Krystalle tiber. 

Zum Zwecke der Reinigung der Siiure, namentlich zur 
Trennung derselben von etwa_ gleichzeitig anwesender Dehy- 
drocholsiiure, schloss ich mich dem Verfahren von Mylius?) an. 
Ich muss aber zuniichst bemerken, dass derjenige Theil der 
siure, der sich beim Abkithlen des Reactionsgemisches un- 
mittelbar ausschied, in meinen Versuchen  stets  krystallinisch 
war. Fast der ganze Rest dagegen fiel aus der Mutterlauge, 
nachdem diese zur Entfernung der Essigsiiure unter Ofterem 
Wasserzusatz eingedampft worden war, nach Zugabe von etwas 
verdiinnter Schwefelsiiure in harzartigem Zustande aus. Die 
Gesammtmenge des Oxydationsprodukts wurde nun in absolutem 
Alkohol gelést und mit alkoholischer Kalilauge so lange ver- 
setzt, als noch ein pulveriger Niederschlag entstand. Derselbe 
liess sich mit warmem absoluten Alkohol auswaschen und 
hestand aus sauren Kaliumsalzen der Biliansiiure. Im Filtrat 


1) Berliner Ber. 20, 1981 ff. 
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befand sich das in Alkohol leicht lésliche Kaliumsalz der De- 
hvdrocholsiiure. Der pulverige Niederschlag wurde hierauf’ jn, 
Wasser gelést und daraus die Biliansiiure mit verdiinnter 
Schwefelsiiure gefiillt. Dieselbe war nun aber noch keineswegs 
krystallinisch. Ich léste deshalb das Gefillte in der 10fachen 
Menge absoluten Alkohols, versetzte die Losung mit etwas Salz- 
siiure und liess sie dann mehrere Tage im Sonnenlichte stehen, 
Hierbei bildete sich neben etwas neutralem Ester besonders 
die Diiithylbiliansiiure, beides krystallisirende Verbindungen, dic 
nach dem Verseifen mit Aetzbarytlosung und nach der = Zer- 
setzung des Barytsalzes mit Essigsiiure alsbald) krystallinische 
Biliansiiure lieferten. 

Die Biliansiiure krystallisirt aus absolutem Alkohol wasser- 
frei, aus wiisserigen Losungen und aus verdiinntem Alkolhio! 
mit zwei Molekiilen Krystallwasser. 

Krystallwasserbestimmung. 
3.3757 gr. meiner lufttrockenen Krystalle verloren beim 


Erhitzen auf 130° 0,2512 gr. an Gewicht. 
Nach der Formel C,,H,,0,+-2H,0O 


Berechnet Gefunden 
O,...128 — 
2H,O. . 36 7,41 


Loslichkeit. 

Die so getrocknete Siture ist sehr hygroskopisch, lOst sich 
aber trotzdem nur wenig in kaltem Wasser, bedeutend mehr 
in heissem, 

100 cem. Wasser von 23° listen 0.0717 gr. 
100» » 96°  » 0.3968 > 

In Essigsiiure, Aether, Essigester ist sie leicht, in Ligroin 
fast unléslich. Auch in Alkohol sie sich verhiltnissmiissig 
leicht. 

100 cem. Alkohol von 99,5°o nehmen bei 23° 8,785 gr. wasserfreie 
Biliansiure auf. 

Der Schmelzpunkt der wasserfreien Siiure lag bei 261° 

(uncorr. 
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Die Biliansiiure ist, wie bereits Cleve festgestellt hat, 
rechtsdrehend. 

Eine 0,2852°/0 wasserfreier Siiure enthaltende alkoho- 
lische Lésung gab mir bei 20 cm. langer Schicht fiir homogenes 
velbes Licht im Mittel aus 10 Bestimmungen einen Drehungs- 
winkel von 26,2 Minuten. Daraus berechnet sich das speci- 
fische Drehungsvermogen 


26,2 . 100 


Cleve’s Mitarbeiter Angstrém!') hat unter Anwendung 
einer concentrirteren Losung, berechnet auf eine Siiure von 
der Formel C;,H,,0,,+4 H,O, [a] 47,4° gefunden. 

Molekulargewichtbestimmungen nach der kryo- 
-kopischen Methode ergaben Folgendes: 

1. 0.2402 gr. wasserfreier Substanz, in 19,00 gr. Phenol geldst, 
so dass Loésung 1,264°/o1g, bewirkten eine Gefrierpunkterniedrigung 
um 0,212°. 

2. O1150 gr. wasserfreier Siure, in 17,90 gr. Phenol gelést — 
Losung also 0,642 °%oig, — gaben eine Erniedrigung um 0,105°. 

Aus diesen Daten berechnet sich, da die Constante des 
Phenols = 70, M im ersten Falle zu 417, im zweiten zu 428. — 
Die Formel C,,H,,0, verlangt 450. Angstrém’s Formel 
C..H.,0,, wiirde die Zahl 942 fordern. 

Um die Starke der Aciditiit zu bestimmen, stellte ich 
einen Titrirversuch mit Normalnatronlauge an. 

0.4955 gr. wasserfreier Siiure verbrauchten von letzterer 
3,39 ccm., entsprechend 0,1507 gr. Carboxyl. Die wasserfreie 
= 30,4°/o Carboxyl. 

Der procentische Antheil der in der wasserfreien Bilian- 
enthaltenen Carboxyle am Molekulargewicht ist 


Siure enthilt also 


COOH 
nach Formel (C,,H,,0,) COOH 
COOH 
berechnet gefunden 
3 (COOH) 30,0 % 0 30,4 °/o 


1) Bull. soc. chim. 35, 429 ff. 
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Die Biliansiiure ist also in der That, wie bereits Cli ye. 
Latschinoff und Mylius festgestellt haben, eine dreibasiscle 
Siiure. 


Elementaranalyse. 


Da ich gefunden hatte, dass die Biliansiiure bei ihrem 
grossen Krystallisationsvermégen die Eigenschaft besitzt, allertei 
Verunreinigungen, besonders unorganischer Natur, in sich auf- 
zunehmen, namentlich auch solche, die auf den Schmelzpunkt 
oft ohne Einfluss sind, so- stellte ich mir ein vollkommen 
analysenreines Priiparat) durch Auflésen meiner Siiure in 
Essigester, Abdampfen der filtrirten Lésung, Aufnahme des 
Riickstandes in verdiinntem Alkohol und Abdunstenlassen des 
letzteren dar. Die nunmehr gewonnenen Krystalle wurden 
entwiissert und gaben, im offenen Rohre mit Kupferoxyd ver- 
brannt, folgende Resultate: 

1. 0,2253 gr. Substanz lieferten 0,1609 gr. Wasser und 0.5273 ¢ 
Kohlensiure. 


2. 01475 gr. Substanz gaben 0,1026 gr. Wasser und 03446 ¢ 
Kohlensiure. 


=~ 


Berechnet Gefunden 
Coes 64,00 °/o 63,83 63,72 °/o 
7,00 » 794 7,40 » 
O,.--128  28,44> 


450 100,00 


Von Salzen habe ich nur das einfach saure Silber- 
salz und das zweifach saure Kaliumsalz rein dargesiell! 
und analysirt. 

Zur Darstellung des ersteren léste ich eine gewisse Menge 
Siiure in Ammoniakfliissigkeit, fiigte zu dieser Lésung Silber- 
nitrat und sodann einen Ueberschuss von Essigsiiure. Nach 
Zusatz der letzteren trat ein amorpher Niederschlag auf, der 
sich, auf dem Wasserbade erwiirmt, in Krystallnadelchen um- 
wandelte. : 

Diese wurden auf dem Filter zuniichst mit essigsiiure- 
haltigem, spiiter mit reinem Wasser ausgewaschen und endlich 
bei 110° getrocknet. 

Q,2117 gr. der trockenen Substanz gaben, im Schiffchen 
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verbrannt, 0,1002 gr. Wasser und 0.3352 gr. Kohlensiiure und 
hinterliessen O,0678 gr. Silber. 


Berechnet Gefunden 
4,82 » 5,26 » 
Ag, « 32.93» 32,03 » 


664 100,00 

Das zweifach saure Kaliumsalz erhiilt man am besten, 
wenn man zuerst zu einer Lésung von Biliansiiure in 96° oigem 
Alkohol unter Erwiirmen auf dem Wasserbade und unter Bei- 
fiigung einiger Tropfen Wasser so lange alkoholische Kalilauge 
yom selben Alkoholgehalte setzt, bis der Anfangs gebildete 
Niederschlag wieder gelost und die klare Losung 
neutral geworden ist, hierauf aber diese Lésung mit dem zwei- 
fachen Volumen der urspriinglichen Biliansiiurel6sung vermischt. 
ks setzen sich dann nach einiger Zeit und zwar ohne dass eine 
Triibung vorausgeht, kleine aber gleichmiissig ausgebildete 
Krystalldrusen ab, die in verdiinntem Alkohol leicht, in ab- 
solutem dagegen schwer léslich sind. Sie kénnen deshalb vor 
dem Trocknen erst mit starkem, dann mit absolutem Alkohol, 
zuletzt mit Aether ausgewaschen werden. 

Zum Zwecke einer Kaliumbestimmung wurden 0,21 43 gr. 
des Salzes durch vorsichtiges Erhitzen mit Salpetersiiure in 
salpetersaures Kalium iibergefiihrt. Die Menge des letzteren 
hetrug 0,0475 gr., entsprechend 0,O183 gr. Ka. 

Nach Formel C,,H;,0,Ka 


Berechnet Gefunden 
Ka. . . . 801% 8.5095 


Ueber das chemische Verhalten der Biliansiiure seien noch 
lolgende Beobachtungen angefiihrt. 

Gegen Oxydationsmittel ist die Biliansiiure ziemlich be- 
stindig. «Chromsiiuremischung» wirkt nur, wenn sie ganz 
concentrirt ist, und bei Siedehitze auf sie ein. Dagegen scheinen 
Wasserstoffsuperoxyd, Ferrocyankalium und alkalische Brom- 
sung ohne Einwirkung zu sein. v. Baeyer’s Reagens auf 
ingesittigte Siituren, kalte Permanganatlésung, wird von 
ihr erst nach einiger Zeit reducirt. 
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Kalilauge tibt bei Temperaturen bis) zu 200° keine 
sonderlich bemerkenswerthe Wirkung aus: nur Krystalli- 
sationsfihigkeit) scheint die Siure unter deren Einfluss einzi- 
biissen, 

In concentrirter Schwefelsiiure gelést und ein wenig 
erwirmt zeigt die Biliansiiture noch die den Gallensiuren eigen- 
thiimliche griinliche Fluorescenz. Was sie dagegen nicht melir 
gibt, ist die Pettenkofer sche Reaction. 


Ueber Dehydrocholsiure (C,,H,,05). 


Withrend der Oxvdation der Cholsiiure nach he- 
schriebenen Verfahren kam es indessen bisweilen auch zur 
Ausscheidung von Hammarsten’s Dehydrocholsiiure, jenem 
Zwischenprodukt zwischen Cholsiiure und Biliansiiure, das nicht 
etwa auch an Sauerstoff reicher, sondern nur um 4 Wasser- 
stoffatome armer als die erstere ist, und das, wenn einmal in 
fester Form ausgeschieden, sich schwer wieder ldsen und weiter 
oxydiren liisst. Ich konnte diese Siiure, wie oben schon ian- 
gedeutet, auch aus dem wesentlich biliansiiurehaltigen 
produkt des Oxydationsversuchs isoliren, wenn ich nach er- 
schopfender Behandlung desselben mit warmer Natriumacctat- 
losung, wobei nur Biliansiiure gelOst wurde, den nunmehrigen 
Kiickstand mit Natriumacetatlbsung auskochte und das Filtrat 
dann erkalten liess. 

Die aus verdiinnter Essigsiiure umkrystallisirte und bei 
100° getrocknete Siture schmolz bei 232°, besass also den 
von Hammarsten angegebenen Schmelzpunkt. Krystallwasser 
ist nicht vorhanden. 

Zwei mit Proben vom gleichen Priiparate ausgefiihrte Mole - 
kulargewichtbestimmungen ergaben folgende Resultate : 

1. 0.1082 gr. Siure in 15,56 gr. Phenol gelist — Liésung also 
0,695 ig — gaben eine Gefrierpunkterniedrigung um 0,13°; 

2. gr. in 20,0 gr. Phenol gelést — Lisung 0,917 ° vig 
gaben eine Erniedrigung um 0,165°. 

Hieraus berechnet sich M ersten Falle zu 374, 
zweiten zu 389, wiihrend die Formel C,,H,,0, die Zahl 402 
verlangt. 
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Genauer wurde die Identitiit meiner Siiure mit der De- 
hvdrocholsiiure durch die Elementaranalyse festgestellt. 

0.5345 gr. Substanz gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, 0,4105 gr. 
Wasser und 1,399 gr. Kohlensiiure. 


Berechnet Gefunden 
C4, 288 71,64° 0 
H,, 34 8,46 » 8,51 >» 


0, 80 19,90 » ea 
402 100,002 
Die Dehydrocholsiéure zeigt, in cone. Schwefelsiiure 
gelost und erwirmt, ebenso wie Cholsiiure und Biliansiiure, 
eine schone griinliche Fluorescenz, gibt aber ebensowenig 
die Pettenkofersche Reaction wie die Biliansiiure. 


Ueber Cholansiure (C,,H,,0,). 


Jjeim Umkrystallisiren einer grésseren Portion Biliansiiure 
aus verdiinnter heisser Essigsiiure hinterblieb mir einmal ein 
feiner Schlamm, der erst: beim Kochen mit hochprozentiger 
Hssigsiiure in Lésung ging und beim Erkalten dieser Losung 
sich vollkommen krystallinisch wieder abschied. Durch Ver- 
diinnen der Mutterlauge mit Wasser liessen sich noch mehr 
von den gleichen Krystallen gewinnen. Dieselben unterscheiden 
sich von denen der Biliansiiure unter dem Mikroskope ziemlich 
deutlich; es sind vierseitige, im Durchschnitte quadratische 
Prismen, die oben und unten durch je eine schiefe Fliche 
begrenzt sind?) und keine Spur Krystallwasser enthalten. — Thr 
Schmelzpunkt liegt bei 286° (uncorr.), ein Beweis dafiir, dass 
hier die sogenannte Cholansiiure vorliegt, deren Schmelzpunkt 
Latschinoff?) bei 285° gefunden hatte. 

Loslichkeit. Sowohl in verdiinnter Essigsiiure wie in 
Wasser ist die Chelansiiure viel schwerer léslich als die Bilian- 
siiure. Auch heisses Wasser lést nur wenig davon.  Leichter 
loslich ist sie in Alkohol. 


') In grésseren, zu krystallographischen Messungen geeigneten 
ixemplaren liessen sich die Krystalle bisher leider noch nicht gewinnen. 
Ber. 15, 713 ff. 
21* 
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100 cem. Wasser von 23° lésen nur 0,0043 gr., 

100 » > » » 

100)» ~=Alkohol von 99,5°/o lésen bei 23° 4,624 gr. 

Das optische Drehungsvermégen der Siiure wurde 
an einer 0,2832° oigen alkoholischen Losung bestimmt. Eine 
Fliissigkeitssiiule von 20 cm. Liinge gab fiir Natriumlicht eine 
Rechtsdrehung von 38,4 Minuten. Daraus berechnet sich das 
specifische Drehungsvermégen |a@| == +- 113°. 

Tappeiner?!) ebenso wie Latschinoff?) erhielten bei 
Anwendung concentrirterer Losungen kleinere Werthe. 

Zur Molekulargewichtbestimmung wurde auch hier 
Phenol als Lésungsmittel benutzt. 

1. Ein Verhiiltniss von 2,13 Siéiure zu 100 Phenol (in Wirklichkeit 
0,435 gr. Substanz auf 20,40 gr. Phenol) erniedrigte den Gefrierpunkt 
um 0,34°; 

2. ein solches von 1,472 zu 100 Phenol (0,2327 gr. gelist in 
15.81 gr. Phenol) erniedrigte ihn um 0,2-40°. 

Das gibt fiir M die Werthe 438, bezw. 429, anstatt der 
von der Formel C,,H,,0, verlangten Zahl 436. 

Ein schnelleres und sichereres Arbeiten wurde bei diesen Be- 
stimmungen dadurch erreicht, dass die Siure aus dem Wagerodhrchen 
moglichst heiss in das Phenol geschiittet wurde. 


Bei der Elementaranalyse gaben 


1. 0.1243 gr., im Schiffehen verbrannt, 0,0937 gr. Wasser und 
0.2999 gr. Kohlensiiure; 
2. 0.1129 gr., ebenso verbrannt, 0,0870 gr. Wasser und 0,2726 gr. 
Kohlensiure. 
Berechnet Gefunden 
H,, 36 8,26 » 8,37. 8,57 » 
QO, 112 25,70 » — 
436 100,00°'s 
Sowohl die Ergebnisse der Molekulargewichtbestimmung j 
wie die Resultate der Elementaranalyse sprachen demnach fiir i 
die von Cleve angenommene Formel mit 24 Atomen Kohlen- j 
stoff. Die Cholansiiure verhiilt sich zur Biliansiiure wie dic : 


1) Liebig’s Ann. 194, 233 ff. 
2) Ber. 15, 713 ff. 


verdampfende Fliissigkeit ferner durch Wasser ersetzt. 
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Desoxycholsiiure zur Cholsiiure. Sie ist, wie Cleve!) und 
Latschinoff?) bereits bewiesen haben, dreibasisch, und ein 
Oxvdationsprodukt nicht der Cholsiiure, sondern der um t Atom 
Sauerstoff Desoxycholsiiure (Choleinsiiure?), die be- 
kanntlich in einzelnen Fiillen, aber doch immerhin stets in 
veringen Mengen neben der Cholsiiure auftritt. Offenbar war 
also die Cholsiiure in dem Versuche, wo mir die Cholansiiure 
zum ersten Male als Oxydationsprodukt neben der Biliansiiure 
aufstiess, noch mit etwas Desoxycholsiiure verunreinigt gewesen. 

Mein Vorrath an Cholansiiure betrug nur wenige Gramm. 
Trotzdem versuchte ich damit die Frage zu entscheiden, ob das 
7. Sauerstoffatom in ihrem Molekiil hydroxylartig oder keton- 
artig gebunden ist. 

«Chromsiiuremischung», selbst sehr concentrirte, blieb 
auf sie auch bei stundenlangem Erhitzen auf dem Wasserbade 
ohne alle merkliche Einwirkung; namentlich wurde eine hoher- 
hasische Sadure nicht gebildet, und damit war zuniichst das 
Vorhandensein einer” primiiren Alkoholgruppe vollig ausge- 
schlossen. Aber es liess sich auch die Abwesenheit einer 
etwaigen anderen (sekundiir oder tertiiir gebundenen) Hydroxyl- 
gruppe entscheidend beweisen: denn der Versuch, die Siiure 
durch Essigsiiureanhydrid, erst bei Anwendung niederer, spiiter 
bei Wasserbadtemperatur, zu acetyliren, gab ein negatives 
Resultat. 

Ks wurden nun Ketonreactionen mit Hydroxylamin und 
mit Phenylhydrazin versucht. 

Salzsaures Hydroxylamin, mit einer Losung der Siiure 
in Natronlauge oder Natriumearbonat zusammengebracht, wirkte 
ebensowenig bei 90° oder selbst bei 140°, wie bei gewohnlicher 
Temperatur, 

Auch Phenythydrazin wirkt auf Cholansiiure in Eisessig- 
losung fast gar nicht ein. Verdiinnt man aber die mit diesem 
Reagens versetzte und fast bis zur Siittigung eingedampfte Eis- 
essiglésung mit Wasser und kocht sie dann, indem man die 


1, Bull. soe. chim. 35, 423. ff. 
ser, 13, 1052. 
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verdampfende Fliissigkeit ferner durch Wasser ersetzt, 
weiter, so erhalt man schliesslich zwar die Hauptmenge dey 
Cholansiure wiihrend des Abkithlens  krystallinisch wieder: 
allein in der Fliissigkeit bleibt ein schwach gelblich gefiirbtes 
Produkt zuriick, das sich beim Verdiinnen bald in zu Drusey 
vereinigten Bliittchen ausscheidet, die vielleicht das Pheny|- 
hvdrazon der Cholansiiure darstellen. Der Korper ist  stickstoff- 
haltig und zersetzt sich beim Erhitzen auf ungefiihr 270—2x0°, 
Zur Ausfiihrung einer Elementaranalyse reichte das vorhandene 
Material leider nicht aus. 

Ich wiederholte nun den Versuch mit dem neutralen 
Ester der Cholansiiure. 

Dieser Ester liisst sich nach Latschinoff?!) leicht aus 
dem Silbersalze gewinnen. Letzteres aber erhielt ich durch 
Versetzen einer neutralen Loésung der Siiure in Ammoniak mit 
Silbernitrat und hierauf folgendes Fiillen und Auswaschen mit 
Alkohol. Das erhaltene Silbersalz braucht man dann- nur 
liingere Zeit mit einem Ueberschusse von Jodiithyl, verdiinnt 
mit der ungefiihr zehnfachen Menge benzol, zu digeriren, um 
den gewiinschten Ester zu erhalten. 

Latschinoff verwandte an Stelle des Benzols Alkohol, erhielt 
dann aber zugleich Estersiure, welche bei dem von mir angewandten 
Verfahren, wofern das Silbersalz vorher nur gut getrocknet wurde, nicl! 
mit auftritt. 

Ist die Bildung des Jodsilbers vollendet, so wird filtrirt 
und die Esterlésung wiederholt mit Alkohol abgedampft, damit 
das Benzol verjagt wird. Am Ende wird die alkoholische 
Losung in Wasser gegossen und nun scheidet sich der Ester 
alsbald in feinen Nadeln ab. Er schmilzt, wenn nochmals aus 
Alkohol umkrystallisirt, genau wie Latschinoff angibt, bei 75°. 

Zur Darstellung des Phenylhydrazons des Esters  bractite 
ich beide Koérper, Hydrazin und Ester, in berechneten Mengen 
mit Eisessig zusammen liess das Gemisch mehrere 
Male auf dem Wasserbade eindampfen. trocknen Riick- 
stande konnte ich das Hydrazon mittelst einer Mischung you 
Aether und Petroliither entziehen, die das freie Phenylhydrazin 
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1) Ber. 19, 47-4 ff. 
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ungelést zuriickliisst. Nach dem Verdunsten der atherischen 
Lisung hinterblieb endlich das Hydrazon als strahlig-krystalli- 
nische Masse. Sie wurde getrocknet und auf ihren Stickstofl- 
cehalt untersucht. 

0.1169 gr. lieferten, mit Kupferoxyvd bei vorgelegtem blanken Kupfer 
yerbrannt, 4,59 cem. Stickgas bei 23° und 734 mm. Druck. 

Nach der Formel 


verlangt gefunden 
Stickstoff 4.59 4,200 


Man kann sonach auf Grund der oben beschriebenen 
Reaction und nach dem Ergebnisse der Stickstoffbestimmung 
des gebildeten) Koérpers wohl annehmen, dass die Cholan- 
<iure eine Ketonsiiure ist nach folgendem Schema: 

COOH 
(Cy H,,) COOH 

COOH 

CO 

Was das Verhalten der Cholansiiture gegen Kalium- 
permanganat betrifft, so scheint sie einem Versuche zufolge 
gegen dieses Oxydationsmittel noch widerstandstiihiger als 
Biliansiure zu sein. Als niimlich 0,43 gr. der Siiure, d. 1. der 
tausendste Theil eines Grammmolekiils, mit etwas Soda in Losung 
gebracht und 2,1 gr. Kaliumpermanganat in verdiinnter 
Losung bis 95° erwiirmt wurden, nahm nicht nur die Auf- 
zehrung des disponibeln Sauerstoffs einige Stunden in Anspruch, 
sondern gaben auch die Filtrate vom gebildeten Niederschlage, 
vereinigt und wieder concentrirt, nach Zusatz von verdiinnter 
Schwetelsiiure noch eine sehr beachtenswerthe Fiillung von unver- 
inderter Cholansiiure. In der von dieser getrennten Fliissigkeil 
konnten neben Oxalsiiure nur undeutlich krystallinische Kiigelchen 
einer harzartigen Siiure gefunden werden, deren winzige Menge 
den Versuch einer Reindarstellung von vornherein ausschloss. 
Nur soviel liess sich constatiren, dass auch dieses Oxydations- 
produkt, ebenso wie die Cholansiiure selbst, mit cone. 
Schwefelsiiure die bekannte griinliche Fluorescenz gab. 

Cholesterinsiiure. 


Um am Ende zur gesuchten Cholesterinsiiure zu gelangen, 
schien es mir das Gerathenste zu sein, von der reinen Bilian- 
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sdure auszugehen. Vielleicht dass bei der Oxydation derselbey, 
nicht nur Cholesterinsiiure als Endprodukt, sondern noch yep- 
schiedene) Zwischenprodukte auftreten, deren Molekulargriss: 
und Eigenschaften Licht auf den Bau des Gallensiiurekerys 
werlen konnten., 

Nachdem: sich gezeigt hatte, dass die Biliansiiure, einmal 
bildet, gegen die weitere Kinwirkung von «Chromsiiuremischune 
zicmlich widerstandsfihig ist, withlte ich nunmehr als Oxvdations- 
mittel cine Losung von Kaliumpermanganat, gemischt yer- 
diinnter Schwefelsiiure. 

Man darf annehmen, dass Kaliumpermanganat in schwach ) 
schwefelsaurer Losung nach folgender Gleichung reagirt: 

2 KaMnQ, (316) H,SO, (98) = Ka,SO, + 2 MnO,H, +- 30, 


und dass somit eine Losung von 26,5 gr. Permanganat und 
YQ or, englischer Schwefelsiture in 500 com. Wasser anniihernd 
0.25 Atom oder 20 com. von dieser Losung O,OL Atom Sauer- 
stoff liefern werden. Es wurden deshalb 4,85 g@r., i. der 
hundertste Theil eines) Grammmolekiils krystallisirter bilian- 
siture unter Zusatz von ein wenig Soda in 200 cem. Wasser 
gelost und diese Losung auf dem Wasserbade allmiihlich mit 
dem genannten Oxydationsgemische versetzt. Bet einer Temype- 
ratur von: 70—80° schien die Oxydation nach dem Verbrauche 
von 25 Atomen Sauerstoff auf 1 Molekiil Billansiiure beendet 
bet 100° dagegen wurden in einem Falle mehr als 
35) Atome Sauerstoff aufgezehrt. Da aber letzteren  Falle 
eine vollige Zerst6rung des organischen Molekiils zu befiirchten 
war, so habe ich es vorgezogen, alle weiteren Versuche be! 
einer ‘Temperatur von 7O—80° durchzufiihren., 

Sobald die Reaction beendet ist, wird die vom) Mangan- 4 
schlamme getrennte und auf dem Wasserbade  eingedamptte 
Fliissigkeit’ zuniichst kalt) einer” reichlichen Menge einer 
ebenfalls abgekiihlten Mischung von 2 Vol. Wasser mit 1 Vol. 
schwelelsiiure versetzt und kiithl gestellt, hernach aber, wenn 
sich ein Theil noch unveriinderter Biliansiiture daraus abge- 


schieden — ein anderer Theil davon bleibt einstweilen noch 
ie gelost und kann erst spiiter getrennt werden —, mit Essigester 


wusgeschiittelt. Letzterer nimmt nun in der That eine Siiure 
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auf. die in Wasser sehr leicht lOslich ist, deren Uebergang in 


3 den Ester indessen durch die zugefiigte Schwetelsiiure wesent- 
lich begiinstigt wird. Sie hinterbleibt aus den abgehobenen, mit 


Chlorcalcium getrockneten Estermengen als eine stark saure, 
in Wasser zuniichst nicht klar losliche, syrupartige Masse, die 
eich erst durch Ofteres L6sen in Wasser von beigemengten 
Fettsiiuren befreien lisst. Man kann aber die wiisserige LOsung 
auch noch mit einem Gemische von Aether und Petroliither 
ausschiitteln und so die letzten Reste der Fettsiiuren zugleich mit 
etwa noch vorhandener Billansiiure entfernen. 

Bei liingerem Stehen der wiisserigen Losung setzte sich wohl einige 
Male ein krvstallinischer Niederschlag ab, sodass ich zu dem Glauben 
verfiihrt wurde, endlich einmal Tappeiner’s krystallisirte Cholesterin- 
siure unter den Hiinden zu haben; allein sowohl der sandige Geschmack 
wie die Form der Krystalle belehrten mich bald dahin, dass es nur 
unveriinderte Biliansiiure war. 


Zur volligen Reindarstellung, namentlich auch zur Dar- 
stellung eines Priiparates fiir die Analyse, schien das Kupfer- 
sulz am besten geeignet zu sein. Versetzt man niimlich eine 
neutrale oder schwach alkalische Loésung der Siiure in Soda- 
losung mit Kupfersulfat und erhitzt hierauf zum = Sieden, so 
erhalt man einen Niederschlag von gleichmiissig bliiulicher 
Farbe, von dem sich die Fliissigkeit sehr gut abfiltriren liisst. 
Fillt man indessen nicht alle Siiure mit einem Male aus, sondern 
erzeugt man eine Reihe fractionirter Fiillungen, von denen die 
Fliissigkeit jedes Mal heiss abfiltrirt wird, so erhilt man, auch 
wenn die anfiingliche Loésung ganz neutral, also kein) kohlen- 
suures Natrium mehr vorhanden war, Niederschliige von ver- 
4 schiedenem Kupfergehalt; vielleicht) aber wohl nur deshalb, 


: Weil das cholesterinsaure Kupfer beim Auswaschen mit Wasser 
sich theilweise wieder zerlegt. 

So erhielt ich B. bei Bestimmung des Kupfergehaltes 
verschiedener Fiillungen folgende Resultate: 

: 1. 0.3326 gr. der bei 110° getrockneten Verbindung hinterliessen 
; noch dem Gliihen im Tiegel unter Luftzutritt 0,1340 gr. CuO, entsprechend 
H.1070 gr. Cu oder 32,17%/o Cu; 

4 2. 0.2210 gr. eines einer andern Fiallung entnommenen Priiparates 
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hinterliessen, ebenso behandelt, 0.0918 gr. CuO, entsprechend 0.0733. oy 
Cu oder 33,17°o Cu; 

3. 0.0895 gr. trockner Substanz von einer 3. Fiillung hinterliessen 
bei gleicher Behandlung 0.0315 gr. CuO, entsprechend 0,02512 er. Cy 
oder 28,10°/o Cu. 

Die Tappeiner’sche Formel der Cholesterinsiiure, 
C,H,,0,, wiirde fiir neutrales cholesterinsaures Kupfer einen 
Procentgehalt von 26,12 Kupfer verlangen. 

Siimmtliche Kupferniederschliige wurden jetzt wieder ver- 
einigt, in Wasser suspendirt und, um die gesuchte Siiure iy 
Freiheit’ zu setzen, mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Indessen 
sind bisher alle meine Versuche, dieselbe zum Krystallisiven 
zu bringen, vergeblich gewesen; ebensowenig gelang es, aus 
einzelnen Fractionen der dargestellten Silber-, Blei-, Baryuin- 
und Calciumsalze eine krystallisirbare Siure abzuscheiden. 

Da nach Tappeiner die Krystallisationsfiihigkeit der 
Cholesterinsiiure durch kleine Beimengungen harzartigen 
Brenzcholesterinsiiure aufgehoben werden soll und meinen 
Versuchen vielleicht durch die Anwesenheit der Schwefelsiiure 
die Bildung der letzteren bedingt sein konnte, so wurde tin 
der Oxydationsversuch ohne Schwefelsiiure, mit Atomen 
Sauerstoff auf das Molekiil Biliansiure, sonst aber unter gleichen 
Bedingungen wiederholt. 

Die Oxydation verlief jetzt in der That viel gleichmiissiger. 
Hohere Fettsiiuren, wie beim ersten Verfahren, traten dabe 
nicht auf; dagegen fand sich am Ende der Oxydation in der 
Fliissigkeit viel Carbonat. Nach Austreibung der Kohlensiiure 
mittelst verdiinnter Schwefelsiiture wurde nochmals ein Gemisch 
von Schwefelsiiture und Wasser (1 Vol. Schwefelsiiure auf 2 Vol. 
Wasser) hinzugefiigt, das Ganze_ kiihl gestellt, nach einer Weile 
filtrirt und das Filtrat mit Essigester ausgeschiittelt. Da der 
Essigester, wie sich bald zeigte, auch Oxalsiiure, als Produk 
der Oxvdation in alkalischer Loésung, mit aufgenommen. halle. 
so wurde er nicht mit Chlorcalcium, sondern mit entwiissertem 
Glaubersalz getrocknet und nach dem Filtriren abdestillirt. 

Ehe man nun aus dem Riickstande die Oxalsiiure ent- 
fernt, verjagt man zuniichst die fliichtigen niederen Fettsiiuren. 
die gleichfalls bei der Oxvdation entstanden sind, durch Desti!a- 
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tion mit Wasserdampf,!) lést dann den Riickstand in absolutem 
A\lkohol und setzt so lange tropfenweise Ammoniak hinzu, als 
noch eine krystallinische Fiallung erfolgt. Die Krystalle bestehen 
ais oxalsaurem Ammonium. 

Aus der Menge, die ich von diesem Salze fand, liisst sich schliessen, 
dass wiihrend der Oxydation nicht mehr als 1 Molekiil Oxalsiiure ent- 
standen war. Der Versuch, diese Siure in dem vom Manganschlamm 
vetrennten Reactionsprodukt nach dem Ansiiuern mit Essigsiure durch 
Calciumacetat auszufillen und so quantitativ zu bestimmen, gelang nicht. 
Kaum der dritte Theil eines Molekiils Oxalsiure — falls bei der Oxydation 


sich eben nur ein Molekiil davon bildet -- wurde aufgefunden. Nach 
Fresenius verhindern Phosphate und Citrate — und wir kénnen wohl 
hinzufiigen, die Salze anderer dreibasischen organischen Siiuren — die 


vollige Ausfillung der Oxalsiure. In unserem Falle diirfte Cholesterin- 
siiure die Fiillung theilweise verhindert haben. 

Wiirde man mit dem Zusatze von Ammoniak noch weiter 
fortfahren, so bekime man Fillungen amorphen Charakters, 
deren Weiterbehandlung sich nicht verlohnt. Ich habe daher 
die vom Ammoniumoxalate befreite Fliissigkeit mit Wasser 
verdiinnt, nach dem Abdampfen des Alkohols schwach alkalisch 
gemacht und zur Herstellung eines Kupfer- und Silbersalzes 
wie oben verwendet. 

Auch bei dieser neuen Art des Oxydationsverfahrens 
konnte keine krystallisirbare Cholesterinsiiure gewonnen 
werden. Vielmehr hinterblieb nach dem = Eindampfen_ ihrer 
wisserigen Losung ein gelblicher Syrup, der nicht die geringste 
Neigung zum Krystallisiren zeigte. Nach tagelangem Verweilen 
in Vacuum iiber concentrirter Schwefelsiiure trocknet er aber 
zletzt zu einer spréden Masse ein, die sich sehr wohl zerreiben 
und wenigstens zu einer orientirenden Elementaranalyse ver- 
wenden liess, 

1. 0,1212 gr. lieferten, im Sauerstoffstrome verbrannt, 0,0702 gr. 
Wasser und 0,2377 gr. Kohlensiiure; 

2. 0.1190 gr., ebenso verbrannt, gaben 0,0692 gr. Wasser und 
(1.2325 gr. Kohlensiure. 


1) Zwar nimmt man die Destillation mit Wasserdampf sonst stets 
‘or dem Ausschiitteln vor; indessen aus Vorsicht, um nicht mit Schwefel- 


siure erhitzen zu miissen, entschied ich mich dieses Mal fiir den umge- 
kehrten Gang. 
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Tappeiner’s Cholesterinsiureformel 


verlangt gefunden 
Cig 144 52,9490 53.49 53,50°/o 
H,, 16 588» 6.43 » 


O, 112 4118 » 


272 


Wenn nun gleich die von mir gefundenen Zahlen zi) 
Tappeiner schen Formel noch keineswegs passen, 
ich doch das Vertrauen zur Richtigkeit dieser Formel  eins- 
weilen nicht aufgeben. Ich hoffe, dass es Biilde  gelinges 
wird, das fragliche Oxydationsprodukt in grdsserer Menge tnd 
so rein herzustellen, dass es moglich ist, gute Elementaranalysey 
und auch Bestimmungen des Molekulargewichts damit  aus- 
zutiihren. Es wird sich dann zuniichst zeigen, welche der 3 yer- 
mutheten Formeln, ob Redtenbacher’s Formel ode: 
deren Polymere C,,H,,0,) oder die Tappeiner sche C,,H,,0. 
die richtige ist. 

Vor der Hand glaube ich wenigstens einen bequemeres 
Weg gefunden zu haben, auf dem sich gesuchtey 
Produkte gelangen. liisst. 

Ber meinem Versuche, die Cholsiiure mit Kaliumdichromat in 
essigsaurer Losung zu oxydiren, erhielt ich bisher keine Cholesterinsiit: 
oder nur Spuren davon. In der Hauptsache entstanden, wenn 10! 
ungefiihr nur 20 Atome Sauerstoff auf ein Molekiil Cholsiiure wirkes 
liess, fette Sfiuren, mit deren Zerlegung ich mich zuniichst nicht }e- 
schiiftigt habe, und etwas Billansiiure. 


Oxydationsversuch nach Senkowskt. 


In der Einleitung wurde bereits die Angabe Senkowski =' 
erwithnt, dass es ihm gelungen sei, durch Oxydation you 
Cholsiiure mit) Kaliumpermanganat Phtalsiitureanhydrit 
zu erhalten. 

Nachdem ich sogleich zu Beginn meiner Arbeit 
kowski's Versuch erfolglos wiederholt hatte, bin ich spite 
hei einer erneuten Wiederholung desselben zu einem Result 


1, Wiener Monatshefte f. Chemie. 17, 1 ff. (1896. 


— — 


eekommen, das zwar jene Angabe ebensowenig bestitigt, wie 
der Verlauf des ersten Versuchs, das mir indessen in anderer 
Hinsicht interessant und der Mittheilung werth erscheint. 

Senkowski léste 25 gr. Cholsiiure, und zwar solche 
mit Krystallalkohol (Tetraeder), in der geniigenden Menge Kali- 
lauge, vertrieb durch Erwiirmen den Alkokol und setzte dann 
bei Wasserbadwiirme solange eine concentrirte Kaliumperman- 
vanatldsung zu, bis eine klar filtrirte Probe der Fliissigkeit 
nach dem Ansiiuern mit Salzsiiure keine in Wasser unléslichen 
Siiuren mehr abschied.  Dazu bedurfte er von dem Oxydations- 
mittel etwa L8O gr. auf 1 Molekiil der mit Alkohol krystalli- 
-irten Siiure (= 453 Gewichtstheile), also 3262 Gewichtstheile 
Kaliumpermanganat. Da nun 1 Molekiil Permanganat (316) in 
alkalischer Losung stets 38 Atome Sauerstoff liefert, so kamen 
in Senkowski's Versuch ungefiihr 31 Atome Sauerstoff auf 
ein Molekiil der alkoholhaltigen Séure. 

Die Reactionsfliissigkeit wurde nach Beendigung der 
Qxvdation filtrirt, concentrirt, mit Salzsiiture im Ueberschusse 
versetzt und mit Wasserdampf destillirt, wobei Essigsiiure, 
Vielleicht auch Propionsiiure, aber keine Benzoésiiure tiberging. 
Zuletzt wurde sie mit Aether ausgeschiittelt und der Aether 
wbdestillirt.. «Es blieb eine svrupartige, saure, in Wasser 
leicht lOsliche Masse, aus der sich nach einigen Stunden lange 
\rystallniidelchen ausschlossen. Die Krystalle wurden abge- 
~auugt, mit kleinen Mengen Aether, worin sie ziemlich schwer 
loslich waren, gewaschen und aus heissem Wasser umkrystallisirt. 
Sie schmolzen bei 105°. In der Voraussetzung, dass es sich 
doch die Benzoésiiture handelt, wurden dieselben der 
Sublimation unterworfen. Die Substanz sublimirte unter 
Wasserausscheidung und der Schmelzpunkt erhob sich auf 180°, 
War aber nicht constant. Nach mehrmaligem Sublimiren, 
Wohel sich) immer Wassertrépfehen  zeigten, wurden lange 
Krystallnadeln erhalten, die constant bei 128° schmolzen. Der 
zeigte, dass es sich um Phtalsiiureanhydrid 
hindelt, was die ausgefiihrte Fluoresceinreaction bestitigt hat, 
He iach dem Schmelzen der Krystalle mit Resorcin und nach- 
Lésen in verdiinntem Ammoniak hervortrat. 
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Die Elementaranalyse der Krystalle ergab: 


Bestimmt Berechnet fiir C,H,O, 
C. . . 64,42 % CG. . . 64,86 
H. .. 3,05 » ms 


Ich fiihrte einen analogen Oxydationsversuch, wie Sen- 
kowski, mit 5 gr. tetraedischer Cholsiure und 36 gr. Kalium- 
permanganat aus, benutzte indessen zur Destillation im Dampf- 
strome nur die gréssere Hilfte des concentrirten Filtrats, 
wiithrend ich die andere vorliiufig bei Seite stellte. Der 
Destillationsriickstand wurde 15mal mit Aether ausgeschiittelt, 
die vereinigten Ausziige mit Chlorcalcium getrocknet und = der 
Aether abdestillirt. Es hinterblieb, wie bei meinem friiheren 
Versuche, eine gelbliche, in Wasser leicht lésliche Masse, dic 
selbst nach tagelangem Stehen keine Krystallbildung erkennen 
iess. Ganz gleich verhielt sich der iitherische Auszug des 
nicht mit Wasserdampf behandelten Antheils der  Fliissigkeit, 
Als ich indessen zufiillig das Chlorcalcium, das zum Trocknen 
der iitherischen Ausziige gedient hatte, untersuchte, fand ich, 
dass es jetzt. zum Theil unléslich in Wasser war. Nachdem 
es sich aber klar in verdiinnter Salzsiiure gelost hatte, erhiclt 
ich auf Zusatz von etwas essigsaurem Natrium zu dieser 
Loésung von Neuem einen Niederschlag. Derselbe wurde mehrere 
Male durch Decantiren ausgewaschen, dann nochmals in yer- 
diinnter Salzsiiure gelést und erneut mit essigsaurem Natrium 
gefiillt. Ich durfte somit schliessen, dass ich oxalsauren 
Kalk unter den Hiinden hatte. 

Zu weiterer Priifung wurde der Niederschlag nach ge- 
niigendem Auswaschen bei 100° getrocknet, dann gewogen, 
endlich im Platintiegel vorsichtig bis zur schwachen Rothglutl 
erhitzt und wieder gewogen. 

0,1379 gr. hinterliessen 0,0848 gr. Riickstand, der. sicli 
als kohlensaurer Kalk erwies. 

Oxalsaurer Kalk von der Zusammensetzung CaC,O0,-+ 2H," 


(bei 100°) 
gibt berechnet Gefunden 
Ca CO,. . 60,97 %o 61,4 %Jo 


Da Oxalsiiure aus wiisserigen LOsungen schwer in Aetliet 
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joergeht, wurden, um mehr davon zu erhalten, die bereits mit 
\ether ausgezogenen Fliissigkeiten nochmals mit solchem aus- 
veschiittelt, die erhaltenen Ausziige aber vor dem Abdestilliren, 
sjatt mit Chlorealcium, mit entwissertem Glaubersalz getrocknet. 
\inmehr schieden sich aus dem Destillationsriickstand in der 
That alsbald Krystalle aus, die sich auf einem Filterchen 
<ammeln und mit Aether auswaschen liessen. Dieselben zeigten 
evuz das Verhalten der wasserhaltigen Oxalsiiure. Die Krystalle 
shinolzen bei 101°, nach weiterem Erwiirmen, also in nahezu 
wasserfreiem Zustande, abermals bei 184°. Der Schmelzpunkt 
der wasserfreien Oxalsiiure, der nach neueren Untersuchungen !) 
bei 189° liegt, wurde nicht ganz erreicht. Bei etwa 130° liess 
die Siiure verfliichtigen. In) Ammoniak gelést ein 
kleiner Krystall mit Chlorcalcium) sofort einen deutlichen, in 
unloslichen, in Salzsiiure dagegen lOslichen Nieder- 
schilag. 

Bei dieser Gelegenheit konnte ich ferner die interessante 
beobachtung machen, dass eine iitherische Losung von Oxal- 
siiure, festem Chlorcalcium zusammengebracht, dieses in 
oxalsauren Kalk umwandelt und dafiir Salzsiiure frei macht, 
die nun statt der Oxalsiiure in den Aether iibertritt. — Endlich 
erlielt ich noch, als ich wasserfreie Oxalsiiure vorsichtig mit 
hesorcin zusammenschmolz, eine orangefarbene Schmelze, die 
in verdiinnter ammoniakalischer Loésung priichtig  griinlich 

Nach allen diesen Beobachtungen kénnte sich ver- 
sucht anzunehmen, dass auch Senkowski_ statt des 
htalsiiureanhydrids vielmehr Oxalsiiure unter den Hiinden 
vehabt habe: allein das von ihm angefiihrte Ergebniss einer 
Hiementaranalyse spricht freilich entschieden fiir seine Be- 
hauptung. — 


Zur Losung der wichtigen Frage, ob in dem Molekiil der 
Cholsiure ringformige Atomverkettungen, wie in den iichten 
womatischen Substanzen oder in den Terpenen und_ ihren 


1, Bamberger u. Althausse, Ber. 21, 1901. Anm. (1888). 
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Verwandten vorhanden sind oder nur einige doppelte Bindungen 
bei sonst offener Kette, habe ich im Vorstehenden leider einen 
Beitrag nicht zu liefern vermocht. 

Man hat allerdings den Umstand, dass sich die Cholsiire 
sowohl mit Glycocoll wie mit Taurin zu complicirteren Siiuren 
vereinigt, dass sie sich also in dieser Beziehung analog dey 
Benzoésiiure und ihren Verwandten verhiilt oder auch analog 
dem Campfer, der im lebenden Thierkérper eine Verbindung mit 
Glycuronsiiure gibt -— man hat diesen Umstand, sage ich, als 
Stiitze fiir die erstere Annahme angefiihrt. Man ferner 
das Auftreten der griinlichen Fluorescenz beim Losen der 
Cholsiiure und ihrer niichsten Oxydationsprodukte warmer 
concentrirter Schwefelsiiure in gleichem Sinne deuten wollen. 
Bedenkt man in Betreff des letzteren Punktes indessen, diss 
die concentrirte Schwefelsiiure wasserentziehend wirkt und diss 
durch solche Wasserentziehung leicht erst Ringbildung veran- 
lasst werden kann, so verliert die genannte Erscheinung fiir 
unsere Frage sehr wesentlich an Bedeutung. Wir diirfen aber 
die baldige Losung des interessanten Problems von fortgesetzten 
Untersuchungen iiber die Abbauprodukte der Cholsiiure gewiss- 
lich erwarten, 
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Ueber die Vorstufen des Harnstoffs. 
Von 
Dr. J. T. Halsey 


aus New-York. 


‘Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg. Neue Folge No. 4.) 


(Der Redaction zugegangen am 16. Mai 1898.) 


Vor einiger Zeit ist es Prof. Hofmeister?) gelungen, 
Harnstoff aus verschiedenen — stickstofffreien und stickstoff- 
haltigen Substanzen darzustellen, und zwar durch Oxydation 
mittelst Kaliumpermanganat bei Anwesenheit von iiberschiissigem 
Ammoniak und bei einer 40°C. nicht iibersteigenden Tempe- 
ratur. Es lieferten dabei von untersuchten Substanzen bestimmte 
Methanderivate  (Blausiiure, Rhodanwasserstoff, Formamid, 
Methylalkohol), die Amidosiiuren, einschliesslich der Protein- 
-toffe, die Oxysiiuren der Fettreihe, ferner Glycol, Pyrogallol, 
Aceton und Oxaminsiiure, gréssere oder kleinere Mengen Harn- 
<toff, withrend Aethylalkohol, die Siiuren der Essigsiure- und 
Oxalsiiure-Reihe und ihre Amide (ausgenommen Formamid), 
dann auch Acetonitril, Formaldehyd, Acetaldehyd, Aethylalkohol, 
Giyoxylsiiure, Glyoxal und Traubenzucker Harnstoff 
vaben, 

Seit Feststellung dieser Thatsache musste an die Méglich- 
keit gedacht werden, dass die Harnstoffbildung im Thierkérper 
i) analoger Weise stattfindet. Um der Klarstellung dieser 
Frage niiher zu kommen, bedurfte es eines niiheren Studiums 
der kiinstlichen Harnstoffbildung. Vor Allem mussten 
be’ derselben auftretenden Vorstufen des Harnstoffs ausfindig 


') Archiv f. exp. Path. u. Pharm., Bd. 37, 5. 420. 
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gemacht und auf ihr Verhalten thierischen Stoffwechs<« 
geprift werden. Daneben kam die physiologisch und chemise; 
interessante Frage in Betracht, wie sich der Eintritt der Amid- 
gruppe bei der Oxydation stickstofffreier Substanzen ammuo- 
makalischer Losung gestaltet. 

Indem ich in Betreff des Entwickelungsganges, den dic 
Lehre der Harnstoffbildung genommen hat, auf Tofimeister’s!) 
zusammenfassende Darstellung verweise, erlaube ich mir, zur 
Begriindung der nachstehend mitgetheilten Untersuchunger 
Folgendes vorauszusenden, 

Versucht man, mit Hilfe theoretischer  bBetrachtung 
die Zwischenglieder festzustellen, welche nach Analogie 
kannter Thatsachen bei der Oxvdation  stickstoffhaltiger Sub- 
stanzen, des Glycocolls, der Asparaginsiure u. s. w., der 
endgiliigen Bildung von Harnstoff vorangehen miissen, so 
gelangt man, wie Hofmeister hervorhebt, immer wieder zu 
denselben Endgliedern: Cyansiture , Formamid und Oxamin- 
siiure. diese Stoffe ist tiberdies die Ueberfiihrbarkeit in 
Harnstoff erwiesen. Sie mussten daher fiir mich als die nachsten 
Vorstufen des Harnstoffs in erster Reihe in Betracht kommen. 
Ks lag daher die Frage vor, einmal, ob diese Stoffe bei der 
Harnstoffbildung durch Oxydation  stickstoffhaltiger Substanzen 
in der That auftreten, sodann, ob sie auch im = Thierkorper 
zur Harnstoffbildung besonders geeignet sind.  Betrefls dev 
Harnstoffbildung aus stickstofffreien Substanzen war die gleiche 
Aufgabe gegeben, nur war hier iiberdies festzustellen, ob der 
Stickstoff erst in den letzten Stadien des Oxydationsvorgange- 
in das stickstofffreie Substrat eintritt, oder ob auch hier der 
Harnstoffbildung das Auftreten stickstoffhaltiger Zwischien- 
produkte, namentlich etwa der fiir den Lebensprocess unent- 
behrlichen Amidosiiuren, vorausgeht. 


I. Oxydation stickstoffhalg ibstanzen. 


n wurde die Oxydation 
Verfahren ausgefiilirt, 


Versuchsanordnung: im 


y 


¢ 


nach dem von Hofmeiste 


4 
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Als Oxydationsmittel diente tibermangansaures Kalium oder 
Barvum. Die Menge des Oxydationsmittels wurde in der Art 
variirt, dass bei den verschiedenen Versuchen etwas mehr als 
die zur erwiinschten Oxydation néthige Menge Sauerstoff zur 
Verfiigung stand. 

Das Hauptgewicht wurde darauf gelegt, dass constant 
ein Ueberschuss von Ammoniak, niemals dagegen freies fixes 
Alkali vorhanden war, ferner dass die Temperatur sich in den 
Grenzen zwischen 30° und 40° hielt. 

Um die An- oder Abwesenheit von Oxaminsiiure festzu- 
stellen, wurde die stark ammoniakalische Flissigkeit mit Baryum- 
und Calciumehlorid versetzt, einige Stunden stehen gelassen, 
vom Niederschlag abfiltrirt und das Filtrat mit) reiner Natron- 
lauge eine Stunde gekocht. Der jetzt entstandene Niederschlag 
wurde dann auf oxalsaures Calcium gepriit. 

Da Glyoxvlsiiure beim Kochen mit Natronlauge zum Theil 
in Oxalsiiure tibergeht und daher zu einer Verwechslung mit 
Oxaminsiiure Anlass geben konnte, wurde, falls diese Reaction 
positiv ausfiel, einer anderen Probe der urspriinglichen 
lliissigkeit auf Glyoxylsiiure gepriift, aber, wie gleich erwiihnt 
werden soll, immer mit negativem Resultat.t) Ausserdem 
wurde bei einigen Substanzen das Calciumsalz der Oxamin- 
siure isolirt und durch qualitative Reactionen sowie durch 
bestimmung des Wasser- und Calciumgehalts identificirt. 

Bei dem Mangel einer Methode des Formamidnachweises 
habe ich mich bemiiht, ein dazu brauchbares Verfahren aus- 
lindig zu machen. Nach vielen fruchtlosen Versuchen gelang 
es, die Cléeve’sche?) Chinaldinreaction meiner Absicht dienst- 
hur zu machen. Die stark ammoniakalische Fliissigkeit wurde 
mit dem doppelten Volumen Alkohol und dem fiinffachen 
Volumen Aether ausgeschiittelt, das Wasser abgetrennt, und 
sodann der Alkohol und Aether mittelst) gegliihten Kalium- 
bicarbonats vollstiindig getrocknet. Alkohol und Aether wurden 

1) Die Priifung auf Glyoxylsiiure geschah durch Destillation mit 
Wasserdampf aus saurer Lisung, Kochen des Destillats mit Natronlauge 
und Priifang auf etwa aus Glyoxylsiiure entstandene Oxalsiiure. 

“) Chem. Berichte, Bd. 20, S. 76. 
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dann im Vacuum bei 50° bis auf einen kleinen Rest. 
destillirt: dieser wurde mit einigen Tropfen Chinaldin versetz: 
und tiber Schwefelsiiure in der Kiilte stehen gelassen. Wenn 
Formamid in nicht zu kleinen Mengen vorhanden war, blici 
nach Verdunsten der Fliissigkeit ein aus nadelf6rmigen Kry- 
stiillchen bestehender Riickstand zuriick. Diese Krystiillchen 
waren in absolutem Alkohol oder Aether leicht J6éslich, mit 
Alkohol und Schwefelsiiture gekocht entwickelten sie den 
charakteristischen Geruch von Ameisensiiuredthylester, und 
aus saurer L6sung mit Dampf destillirt, gaben sie ein Destillat, 
das Silberl6bsung stark reducirte. Es braucht erwiilint 
zu werden, dass durch Kontrollversuche festgestellt wurde, dass 
eine ameisensaures Ammonium enthaltende Fliissigkeit, in gleicher 
Weise behandelt, keine solche Reaction gibt. Leider ist dic 
Methode nicht empfindlich genug, um kleinere Mengen Formami 
nachzuweisen, 

Zur Untersuchung auf Oxaminsiiure gelangten Glycocoll, 
Acetamid, Asparaginsiiure, Leucin, Leim und Eiweiss. In allen 
Fiillen ausser bei Acetamid (das auch keinen Harnstoff liefert) 
wurde Oxaminsiiure, zum Theil in betriichtlicher Menge, angetrofien. 
Fiir Glycocoll ist dieser Nachweis bereits durch Engel?) uni 
Drechsel?) erbracht. Bet der Oxydation von Glycocoll wurde 
neben Oxaminsiiure Formamid erhalten. 

Da die Moglichkeit nicht ausgeschlossen war, dass der 
Uebergang von Formamid oder Oxaminsiiure zu Harnstoff dure! 
ein Cyansiiurestadium vermittelt: wird: 

HCONH, + 0 = CONH +10, 

CONH,COOH O = CONH-+ CO, + H,0, 
wurden nach dieser Richtung Versuche angestellt. Zu diesem 
Zweck wurde, um die sofortige Umwandlung der etwa_ en!- 
stehenden Cyansiiure in Harnstoff zu vermeiden, die Oxydation 
nicht ammoniakalischer, sondern in mit Natriumecarbon:! 


akalisch gemachter Losung ausgefithrt, und die erhaltene aul 


1) Journ. f. prakt. Chem. 1874, 5. 847. 
2) Berichte der K. s. Gesellschaft der Wissensch., math.-naturw 
Classe. Sitzung vom 21. Juli 1875. 
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Cyansiiure zu priifende Fliissigkeit nach dem von Hofmeister?) 
angegebenen Verfahren mit basischem Bleiacetat gefillt, der 
Viederschlag sorgfaltig mit Wasser und Alkohol ausgewaschen 
und nachher mit Ammonsulfat auf dem Wasserbad = digerirt. 
Nach einer Stunde wurde filtrirt, und das Filtrat auf etwa aus 
ceyansaurem Ammonium entstandenen Harnstoff gepriift. Hierzu 
hediente ich mich einerseits der Liidy’ schen*?) Methode unter 
Anwendung von Orthonitrobenzaldehyd und Phenylhydrazin, 
andererseits der Tsolirung und Identificirung der Krystalle des 
salpetersauren Harnstoffs. wiederholten Versuchen mit 
Oxauminsiiure, Formamid und Glycocoll war das Resultat ein 
negatives. Allerdings ist auch bet dieser Anordnung ein rasches 
Verschwinden gebildeter Cyansiiure nicht ganz ausge- 
-chlossen, da bei der Oxydation der genannten Stoffe das Aut- 
treten von Ammoniak nicht zu vermeiden ist, auch die Bedingungen 
einem Zertull der Cyansiiure der alkalischen’ Fliissigkeil 
nicht ungiinstig sind. Immerhin spricht das negative Ergebniss 
vegen die intermediiire Bildung erheblicher Mengen Cyansiiure. 


2. Orydation stickstofffreier Substanzen. 


Glycolsiiure, Milchsiiure, Aepfelsiiure, Weinsiiure, Pyrogallol 
und Aceton lieferten bei Oxydation in ammoniakalischer Losung 
regelmiissig erhebliche Mengen Oxaminsiiure. 

Das aus Milchsiiure dargestellte Calciumsalz der Oxamin- 
saure wurde der quantitativen Analyse unterworfen, welche zu 
lolgendem Ergebniss fiihrte: 

0.2265 gr. verloren bei 11000,0554H,9. 
Nach dem Gliihen blieben 0.0445 gr. Ca Ozuriick. 
Fiir Ca(C,H,NO,), + 4H,O0 
berechnet: H,O 25° gefunden: 24,44"), 
CaO 19,442 19,56° 

Um festzustellen, ob die Oxaminsiiure das erstauftretende 
~tickstoffhaltige Produkt darstellt, wurde in einzelnen Versuchen 
nich Amidosiiuren und organischen Basen gesucht. Es ge- 
ing nicht, mit den bekannten Hiilfsmitteln Anhaltspunkte fiir 


1) a. a. O. S. 443. 
*) Monatshefte f. Chemie, Bd. 10, 8. 310. 
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die Anwesenheit solcher Vorstufen zu gewinnen. Aus Methy|- 
alkohol konnte als die Harnstoffbildung begleitendes Produkt 
Formamid gewonnen werden. 

Bemerkenswerth ist, wie bei der Harnstoffbildung, so 
auch bei der Entstehung der Oxaminsiiure und des Formamids, 
die Umgehung des Aldehydstadiums. Bei der Oxydation der 
Glycolsiiure sollte Glyoxylsiiure, bei jener des Methylalkohols 
Formaldehyd entstehen, beides Produkte, welche nicht zur 
Harnstoffbildung befahigt sind. Nun fehlt, wie oben erwiihnt, 
die Glyoxylsiure, und statt des zu erwartenden Formaldehyds 
beziehungsweise Hexamethylentetramins erscheint Formamid. 
Es erinnert dieses Verhalten an die eigenthiimliche Erscheinung, 
dass auch bei der in grossem Massstab im Thierkérper. sich 
vollziehenden Oxydation das Auftreten der toxischen Aldehyde 
vermieden wird. Bemerkt sei noch, dass auch bei der Oxydation 
stickstofffreier Substanzen die Bildung von Blau- oder Cyan- 
siiture nicht beobachtet wurde. 

Anschliessend untersuchte ich eine Reihe Substanzen, die 
in Hofmeister’s Versuchen bei Oxydation ammonia- 
kalischer Losung keinen Harnstoff geliefert hatten. Bei der 
Oxydation von Formaldehyd, Ameisensiure, carbaminsaurem 
und kohlensaurem Ammoniak, <Aethylalkohol , Acetaldehyd, 
Essigsiiure und Oxalsiiure fand ich weder Cyansiiure, noc 
Formamid, noch Oxaminsiiure. Auffallender Weise trat aber 
bei der Oxydation von Traubenzucker!) und von Glycerin 
Oxaminsiiure und zwar in reichlichen Mengen auf. 


3. Sind Oxaminsdure und Formamid als die einzigen oxrydativen 
Vorstufen des Harnstoffs anzusehen? 


Im Allgemeinen lassen sich die mitgetheilten Beobachtungen 
dahin zusammenfassen, dass Oxaminsiiure oder Formamid (oder 


1) Das oxaminsaure Calcium aus Traubenzucker wurde mit nacli- 
stehenden Resultaten analysirt: 
0,5241 gr. verloren bei 110° 0,0814 H,O oder 25,11°/o. 
(Berechnet 25°/o) 
Nach dem Gliihen blieben 0,0622 gr. CaO zuriick oder 19,19° o. 
(Berechnet 19,44° 0) 
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auch beide) dort gefunden wurden, wo Harnstoff als End- 
produkt der Reaction auftrat. Danach kann es berechtigt 
<cheinen, diese Substanzen als unmittelbare Vorstufen des 
Harnstoffs bei der oxydativen Bildung desselben  anzusehen. 
Bei niiherer Betrachtung kann man aber dieser Annahme nur 
theilweise Richtigkeit zuerkennen. Es besteht niimlich auf- 
fallender Weise keine entsprechende Beziehung zwischen der 
Menge des gebildeten Formamids oder Oxaminats und = jener 
des Harnstoffs. 

Schon die oben erwiithnte Beobachtung, wonach Trauben- 
zucker und Glycerin Oxaminsiiure liefern, wiihrend Hofmeister 
keinen Harnstolff fand, muss hier Bedenken erwecken. Da es 
denkbar war, dass dieser scheinbare Widerspruch in der Ver- 
<chiedenheit der Versuchsanordnung begriindet war, habe ich 
den Oxydationsversuch mit grésseren und geringeren Mengen 
von Permanganat wiederholt, aber Hofmeister’s  Be- 
obachtung nur bestiitigen kénnen. Kann man diesen Befund 
auch daraus erkliren, dass Oxaminsiiure, wie Hofmeister 
bemerkt, relativ wenig Harnstoff liefert, so bleibt nichtsdesto- 
weniger die Thatsache bestehen, dass es Substanzen gibt, die 
wohl Oxaminsiiure, nicht aber Harnstoff oder nur ver- 
schwindender Menge liefern. Als Gegenstiick hierzu ist Ho f- 
meisters Beobachtung anzusehen, wonach Glycocoll viel mehr 
Harnstoff (30°/o des Gewichts als Nitrat) liefert, als die diquivalente 
Menge Oxaminsiiure (8,3°/,), ferner das gleiche Missverhiiltniss 
zwischen Oxaminsiiure einerseits und Asparagin, Asparagin- 
siure, Milchsiiture, Weinsiiure andererseits, die trotz des hier 
nothwendigen complicirteren Vorgangs viel mehr Harnstoff 
geben. Das Gleiche gilt fiir Methylalkohol, welcher viel, und 
Formamid, das nur wenig Harnstoff liefert. Wiiren Oxamin- 
“dure und Formamid die unmittelbaren Vorstufen des Harn- 
“toffls, so miissten sie die grésste Ausbeute gewiihren; da dies 
bei Weitem nicht der Fall ist, bleibt nur die Annahme iibrig, 
dass dort, wo die Harnstoffbildung reichlicher erfolgt, andere 
unbekannte Zwischenglieder den Uebergang zum Harnstoff ver- 
initteln, die daneben auftretenden Siiureamide, Formamid und 
Oxaminsiiure aber nur ein Nebenprodukt darstellen, welches 


4 
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zwar einen Theil der entstehenden Harnstofis zu liefern vermay, 
jedenfalls aber nicht die Hauptmenge. 


4. Die Harnstoffhildung im Thierkdrper. 


Die aus dem Gesagten hervorgehende, nur secundiire Be- 
deutung von Oxaminsiiure und Formamid fiir die Harnstoti- 
bildung extra corpus konnte nicht von der Aufgabe entbinden, 
das) Verhalten dieser Stoffe im = Thierkérper untersuchen, 
Es ja denkbar gewesen, dass bei dem im = Organismus 
verlaufenden Oxydationsvorgang die als Nebenreaction — 
obachtete Bildung von Oxaminsiiure und Formamid vie! 
grosscrem Umfang auftritt und so die Harnstoffbildung vermittell, 

In Betreff der Beziehung der Oxaminsiiure zur vitalen 
Harnstoffbildung hat) inzwischen eine sorgfiilige Arbeit) von 
L. Schwarz?) den Nachweis erbracht, dass beim Hund sub- 
Cutan injicirtes oder verfiittertes oxaminsaures Salz zu einen 
Theil zwar in Harnstoff itbergeht, zum groésseren Theil aber den 
Korper unangegriffen verliisst. Oxaminsiiure das im 
Thierkorper regelmiissig auftretende Bildungsmatertal des Harn- 
stoffs, so miisste sie darin glatt die entsprechende Umwandluny 
erfahren. Dai dies nicht geschieht, so schliesst Schwarz, 
dass die Oxaminsiiure nicht als die normale Vorstufe  de- 
Harnstoffls im Thierkorper zu betrachten ist. 

leh habe zur Entscheidung derselben Frage eine andere 
Versuchsanordnung gewiihlt. Von der Voraussetzung ausgehend, 
dass Aethyvloxaminsiiure in den entsprechenden substituirten 
Harnstoff tibergehen diirfte, habe ich einem bei gleichmissiger 
gemischter Kost gehaltenen Hund in 4 Tagen 20 gr. Aethy!- 
beigebracht. Am vierten Tag litt das 
Thier an einem starken Durchfall, von dem es sich jedoch bali 
erholte. Im Befinden des Hundes war sonst nichts Ungewolhn- 
liches merken. Schon einige Stunden nach erstet 
Darreichung gab der Harn cine starke Isonitrilreaction, die nocli 
bis zum 10. Tag nach der letzten Dosis fortdauerte. 


1) Archiv f. exp. Path. u. Pharm. Bd. 41, 5. 60. 
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lm Harn war keine Oxaminsiiure nachzuweisen, aber 
Acthyloxaminsiiure war in kleinen Mengen vorhanden. Der 
Harn von den Versuchs- und den darauffolgenden Tagen wurde 
und auf Aethylharnstoff verarbeitet. 

Kr wurde mit Ammoniak alkalisch gemacht, im Vacuum bei 
yiederer Temperatur zur Trockne eingedampft, der Riickstand mit gleichen 
Theilen Alkohol und Aether extrahirt, der Auszug eingedampft, der Riick- 
stand wieder mit Alkohol und Aether extrahirt, und das Extract nach 
Vertreiben des Aetheralkohols mit Chloroform ausgezogen. Nach Ver- 
dunsten des Chloroforms versuchte ich aus dem Riickstand die Krystalle 
des salpetersauren Aethylharnstoffs und das von Fischer!) beschriebene 
Acthylphenylsemicarbazid darzustellen, das durch eine charakteristische 
Reaction mit Fehling’scher Lésung ausgezeichnet ist. 


Ks gelang jedoch nicht, die Anwesenheit des Aethyl- 
harnstolfs nachzuweisen. Danach zerfillt zwar die Aethyl- 
oxaminsiiure im Thierkérper leichter als die Oxaminsiiure, 
allein Aethylharnstoff tritt nicht in nachweisbarer Menge auf. 
Das Ergebniss, wenn auch nicht ganz eindeutig — da eine 
Oxydation der Aethylgruppe im Koérper nicht ganz ausgeschlossen 
ist — besagt doch wenigstens so viel, dass ein glatter 
Cebergang zu Aethylharnstoff micht Platz greift, und bestiitigt 
damit den Befund von Schwarz. 


Kin Versuch iit thiooxaminsaurem Natron scheiterte an 
dessen Giftigkeit. Eine subcutane Injection von 0,25 gr. thiooxamin- 
sauren Natrons wurde zwar von einem Hund ohne Unbehagen vertragen; 
nach Injection von einem Gramm trat jedoch Erbrechen, Durchfall und 
ailc¢emeines Unwohlsein ein, und der Versuch wurde abgebrochen. Im 
llarn war viel bleischwirzender Schwefel vorhanden, aber die Reaction 
auf Thioharnstoff mit Eisenchlorid und Salpetrigsiiureiithylester  fiel 
negativ aus. 

Untersuchungen mit Formamid in’ iihnlicher Richtung 
liegen zur Zeit nicht ver. Falls Formamid eine Vorstufe des 
Harnstoffs im thierischen Stoffwechsel darstellt, wiire zu erwarten, 
dass dasselbe, einem Thier dargereicht, im Organismus grdssten- 
‘heils in Harnstoff umgeformt wiirde: es sollte nach Darreichung 
von Formamid im Harn keine Ameisensiiure auftreten oder 


1) Liebig’s Annalen Bd. 199, 8. 109, 
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doch eine viel kleinere Menge als nach Darreichung eines 
entsprechenden Quantums eines Formiats. Um diese Frage 
zu beantworten, wurden an Thieren Fiitterungsversuche mit 
Formamid und Natriumformiat angestellt. 

Es sei erwiihnt, dass wahrend eines Versuches die Diiit immer 
dieselbe blieb, und dass der Harn ohne Verlust aufgefangen und unter- 
sucht wurde. Vor Anfang des Versuches, am Ende der Normalperiode, 
und am Ende des Versuches wurde die Blase durch einen Katheter 
entleert. Die Bestimmung der Ameisensiiure geschah nach der yon 
Scala!) angegebenen Methode. (Destillation im Dampfstrom nach, 
Zusatz von Phosphorsiiure, Bestimmung des Ameisensiiuregehalts ir 
Destillat durch Wiagung des durch Reduction aus Quecksilberchlorid 
entstandenen Calomels.) 


Versuch I. 


Formamid. 10 Kilo schwerer Hund. 

Die Ausscheidung von Ameisensiiure wiihrend 3 Tagen 
vor Anfang des Versuchs entsprach 0,25 gr. Natriumformiat 
pro Tag. 

Nach Darreichung von 10 gr. Formamid— entsprechend 
15,11 Natriumformiat erschien im Harn am 


1. Tag 1.8140 gr. Natriumformiat, 


2. 12273 » > > 

3. » 00,6720 » > 

4. » 0.9914 > 

Im Ganzen 5.1102 gr. > 

Normalausscheidung in 5 Tagen = » 


Plus an Natriumformiat 3.8602 gr., entsprechend 25,54 des 
eingegebenen Formamids. 


Versuch II. 


Formamid. 20 Kilo schwere Hiindin. 

Die Ausscheidung von Ameisensiture wihrend 3 Tagen 
vor Anfang des Versuches entsprach 0,125 gr. Formami 
pro Tag. 


1) Chem. Berichte, Bd. XXII, Ref. 599. 
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Nach Darreichung von 10° gr. Formamid erschien im 
Harn am 


1. Tag. Ameisensiiure, die 1.2701 gr. Formamid entsprach 
2. » > » 1.1264 > » 
» 0.3932 » > 
> >» 00,5763 > 
Im Ganzen 4,7940 gr. 
Normalausscheidung in 5 Tagen 0,6250° » > 


Plus an Formamid 44,1690 gr. oder 41,690 des 
eingegebenen Formamids. 


Versuch III. 


Natriumformiat. Dasselbe Thier wie im Versuch II. 
Die Normalausscheidung pro Tag entsprach 0,1250° gr. 
Formamid. Gereicht 11,3) gr. Natriumformiat entsprechend 
7. gr. Formamid. 
Die Ameisensiiure im Harn entsprach am 
1. Tag 1,7012 gr. Formamid 


2. » 0.3667 > 

3. » » > 

4 » > 

a. » 03592 » > 

Im Ganzen 3,4193 gr. > 
Normalausscheidung in 5 Tagen 0,6250° » 


2,7943 gr. entsprechend 37,25" des ein- 
gegebenen Formiats. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass Formamid zu 
ehenso grosser Ausscheidung von Ameisensiiure Anlass_ gibt, 
als die entsprechende Menge Formiat. Danach ist ausgeschlossen, 
dass Formamid im Thierkérper so rasch in Harnstoff iibergeht, 
als der Fall sein miisste, wenn es die normale physiolo- 
gische Vorstufe des Harnstoffs wiire. 

Weiter wurde ein substituirtes Formamid, Aethylformamid, 
einem Hunde dargereicht. Dasselbe bewirkte in Dosen von 2 
bis 5 gr. bei dem Thier Appetitlosigkeit, sonst keine besonderen 
Symptome. Nachdem der Hund im Laufe einer Woche circa 
2) gr. bekommen hatte, starb er einige Stunden nach Eingabe 
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einer Dosis von 10 gr. Aethylformamid. Bei der 
wurde der obere Theil des Diinndarms stark injicirt gefunder, 

Der Harn der ganzen Periode wurde gesammelt und 
auf Aethylharnstoff verarbeitet, doch mit negativem Results. 
Kin Theil des Aethylformamids war unveriindert in den Hayy 
lbergegangen, 

Der Versuch, das Verhalten des Thioformamids im Thicy- 
korper zu priifen, konnte wegen dessen Unbestiindigkeit nicl: 
ausgefiihrt werden. 


Die Ergebnisse der Thierversuche stehen, wie man sie. 
mit den bet der Oxydation extra corpus erhaltenen in }e- 
friedigendem Einklang. Weder dort noch hier erscheiney 
Oxaminsiiure und Formamid als die wesentlichen Vermittle: 
der Harnstoffbildung. 

Damit ist die Zahl der hierbei etwa in Frage kommoen- 
den Substanzen neuerdings eingeengt, und eine priicisere 
Fragestellung ermoglicht. Allerdings ist zu beachten, dass div 
Zahl der in Betracht) kommenden Moéglichkeiten zu niedriz 
geschitzt wird, wenn man sich auf die hierher gehérigen, bishe 
bekannt gewordenen Stoffe beschriinkt, denn der chemische 
Versuch lehrt, wie oben gezeigt, dass bei der Harnstoffbildung 
extra corpus aus Glycocoll, Methylalkohol, Milchsiiure u. s. |. 
noch unbekannte Zwischenstufen auftreten, die der Umwandiiny 
in Harnstoff in viel héherem Maasse fiithig sein miissen, als dic 
bisher bekannt gewordenen, und die kennen zu lernen vor 
chemischen und physiologischen Gesichtspunkten aus 
erwuinscht wiire. 

Fiir eine Entscheidung der Frage, ob die vitale Harn- 
stoffbildung durch die Anhydridtheorie oder durch Annan 
einer oxydativen Synthese zutreffender erkliirt) wird, gebet 
meine Versuche keine ausreichenden Beweismittel. Die Cyan- 
siiuretheorie findet auch in meinen Versuchen keine 
da alle Bemiihungen, die Cyansiiure als intermediiires Oxydation~ 
produkt sicherzustellen, fruchtlos blieben. 


a 


Untersuchungen uber die basischen Spaltungsprodukte des 
Elastins beim Kochen mit Salzsaure. 


Von 


Ebbe Bergh, cand. med. 


(Aus dem medicinisch-chemischen Laboratorium zu Lund.) 


(Der Redaction zugegangen am 22. Mai 18938.) 


Untersuchungen itiber die Zersetzungsprodukte des Elastins 
beim Kochen mit Salzsiiure wurden von Horbaczewski!) 
ausgefiihrt. Das Elastin, mit dem er arbeitete, war aus dem 
Ligamentum nuchae des Rindes dargestellt. -Das fein zer- 
~clinittene Nackenband wurde mit hiiufig erneuertem Wasser 
wihrend 3 bis 4 Tagen gekocht: hierauf wurde dasselbe mehrere 
Stunden mit 1°/oiger Kalilaunge und dann mit Wasser mehrmals 
ausgekocht. Darauf wurde mit 10° oiger Essigsiiure gekocht. 
Die so erhaltene Substanz wurde mit 5°/oiger Salzsiiure wiih- 
rend 2% Stunden in der Kiilte macerirt, wonach die Salzsiiure 
mit Wasser ausgewaschen wurde. Nach Auskochen mit 
Wasser und Abpressen wurde die Substanz mit Alkohol ge- 
kocht und nach Auspressen desselben durch Extraction mit 
Aether von Fett befreit. Das auf diesem Wege erhaltene 
Elastin war ein gelbliches Pulver, das keinen Schwefel enthielt. 
Nachdem es 72 Stunden ununterbrochen mit Salzsiiure und 
gekocht) worden war, wurden als Zersetzungs- 
produkte) Ammoniak (9,790), (Amidovaleriansiiure?), Leucin, 
Tyrosin (0,259 /o) und Glyeocoll erhalten. Glutaminsiiure und 
Asparaginsiiure waren nicht zu finden. 

Neuerdings hat Schwarz?) eine Untersuchung iiber die 


1) Sitzungsber. der kaiserl. Akad. d. Wissensch. II. Abthlg. 1885. 


2 Zeitschrift f. Physiologische Chemie, Bd. XVIII, 8S. 487. 
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elastische Substanz der Aortawand vorgenommen. Die Aorts 
des Rindes wurde in moglichst zerkleinertem Zustande 
einer Temperatur von 17 bis 22° der Einwirkung von. kiinst- 
lichem Magensafte ausgesetzt. Die vom Magensaft nich 
digerirte Masse wurde mit Wasser, das durch Sodalisuny 
schwach alkalisch gemacht worden war, ausgewaschen.  Nachi- 
dem durch Behandeln mit Wasser die Sodalosung§ entfern 
war, wurde die Substanz mit oft erneuertem Wasser so lange 
gekocht, bis die Fliissigkeit klar abfloss und keine organisch 
Substanz enthielt. Darauf wurde mit 5°/oiger Salzsiiure wiih- 
rend 24 Stunden in der Kiilte macerirt. Die Salzsiiure wurde 
durch Behandeln mit Wasser entfernt, wonach die elastische 
Substanz mit Alkohol und Aether entfettet wurde. Das nach 
dieser Methode isolirte Elastin war schwefelhaftig, aber dey 
Schwefel konnte durch Kochen mit 1°/oiger Kalilauge entferni 
werden. Nachdem die elastische Substanz wiihrend 80 Stunden 
mit Salzsiiure und Zinnchloriir gekocht worden war, gelang 
es Schwarz, aus den Zersetzungsprodukten Lysatinin, Leucin. 
Tyrosin und Glycocoll zu isoliren, Glutaminsiiure und Asparagin- 
siiure aber nicht. Auf Grund der Uebereinstimmung der 
procentischen Zusammensetzung sowie der Zersetzungsprodukte 
hilt Schwarz fiir bewiesen, dass das Aorta-Elastin und da- 
Elastin vom Ligamentum nuchae identisch sind. 

Ich gehe jetzt zu dem Berichte meiner eigenen Unter- 
suchungen iiber, und weil ich dabei mit Elastin gearbeite! 
habe, das verschiedenen Ursprung hatte und nicht auf dieselbe 
Weise dargestellt worden war, will ich jede Untersuchung fit 
sich beschreiben. 


I. 


Ligamenta nuchae vom Rinde, von Muskeln und Binde- 
gewebe befreit, wurden fein zerschnitten und mehrere Stunden 
mit oft erneuertem Wasser ausgekocht. Darauf wurden sic 
abwechselnd mit 5°/oiger Schwefelsiiure und 5°/oiger Natronlauze 
auf dem Wasserbade erhitzt. Nachdem die erhaltene 
Substanz mit Wasser ausgekocht worden war, wurde sie til 


~ 


5° oiger Salzsiiure wiihrend 24 Stunden macerirt. Die Salz- 
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 siure wurde durch Waschen mit Wasser entfernt. Nach Aus- 
| kochen mit Wasser und Abpressen wurde der Riickstand mit 
. &§ kiinstlichem Magensafte bei 39° digerirt. Hierbei wurde 
etwas gelést, das die Biuretreaction sowie auch Nieder- 


schlag mit Phosphorwolframsiure und mit Quecksilber- 
jodidjodkalium gab. Der vom Magensafte nicht geléste Riick- 
; stand wurde mit Wasser ausgewaschen und gekocht. Mit 

| Alkohol und Aether wurde entfettet und darauf getrocknet. So 
erhielt ich eine gelbliche Substanz von feinen Fiiden und Flocken. 
. &§ Das auf diese Weise isolirte Elastin, das 250 gr. wog, 
 - wurde mit 1000 cem. 20°/oiger Salzsiiure und 25 gr. Zinn 
| wiihrend 72 Stunden gekocht. Die beim Anfange des Kochens 


1 &§£ entwickelten Gase gaben einen Niederschlag von PbS in einer 
r &§ Lisung von Bleiacetat. Folglich war die elastische 
Substanz schwefelhaltig. Nach Entfernung des Zinns 
wurde die warme Loésung mit einer warmen Lésung von 
Phosphorwolframsiure  versetzt, wobei ein krystallinischer 
. &§ Niederschlag entstand. Nach 24 Stunden wurde der Nieder- 
schlag abgesaugt und mit einer 5°oigen LOsung von Schwefel- 
siure, die mit) Phosphorwolframsiiure versetzt worden war, 
chlorfrel gewaschen. Der Niederschlag wurde mit Kalkhydrat 
: in Warme zerlegt, der Ueberschuss von Kalk mit Oxalsiiure 


entfernt, Silbernitrat in Ueberschuss zugesetzt und ent- 
stundenen Niederschlage fillrirt. So erhielt ich klare, 


— stark alkalische Fliissigkeit, die nach Concentriren nicht’ kry- 
e § stallisirte. Nach Zugeben von Barythydrat und nachdem der 
r barytiiberschuss durch Kohlensiiure entfernt war, versuchte 


ih durch Coneentriren der Lésung das Argininsilbersalz 
Ay NO; + C,H,,N,O, + 4/2H,O zum Krystallisiren bringen, 
wher ohne Resultat. Auch ein Versuch, das Argininnitrat nach 
- erneuerter Fallung mit Phosphorwolframsiiure darzustellen, blieb 


ohne Erfolg. Die Lésung wurde verdiinnt, durch Schwefel- 
Wasserstoff von Silber befreit, mit Kupferoxydhydrat versetzt 
»e § und erwirmt. Eine blaue Lisung entstand, aus der ich ver- 
e  gebens das Argininkupfernitrat) isoliren versuchte. Die 
 eingetrocknete Masse war in Aether, Amylalkohol und Chloro- 


form unldslich. Aus der concentrirten Wasserlésung wurde 
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elastische Substanz der Aortawand vorgenommen. Die Aorts 
des Rindes wurde in moglichst zerkleinertem Zustande 
einer Temperatur von 17 bis 22° der Einwirkung von. kiinsi- 
lichem Magensafte ausgesetzt. Die vom Magensaft nicl 
digerirte Masse wurde mit Wasser, das durch Sodalisuny 
schwach alkalisch gemacht worden war, ausgewaschen. —Nachi- 
dem durch Behandeln mit Wasser die Sodalosung entfern 
war, wurde die Substanz mit oft erneuertem Wasser so lange 
gekocht, bis die Fliissigkeit klar abfloss und keine organische 
Substanz enthielt. Darauf wurde mit 5°/oiger Salzsiiure wiil- 
rend 24 Stunden in der Kiilte macerirt. Die Salzsaiure wurde 
durch Behandeln mit Wasser entfernt, wonach die elastische 
Substanz mit Alkohol und Aether entfettet wurde. Das nach 
dieser Methode isolirte Elastin war schwefelhaftig, aber de: 
Schwefel konnte durch Kochen mit 1°/oiger Kalilauge entferni 
werden. Nachdem die elastische Substanz withrend 80 Stunden 
mit Salzsiiure Zinnchloriir gekocht worden war, gelang 
es Schwarz, aus den Zersetzungsprodukten Lysatinin, Leucin. 
Tyrosin und Glycocoll zu isoliren, Glutaminsiiure und Asparagin- 
siiure aber nicht. Auf Grund der Uebereinstimmung der 
procentischen Zusammensetzung sowie der Zersetzungsprodukte 
hilt Schwarz fiir bewiesen, dass das Aorta-Elastin und da- 
Elastin vom Ligamentum nuchae identisch sind. 

Ich gehe jetzt zu dem Berichte meiner eigenen Unter- 
suchungen tiber, und weil ich dabei mit Elastin gearbeite' 
habe, das verschiedenen Ursprung hatte und nicht auf dieselbe 
Weise dargestellt worden war, will ich jede Untersuchung [iu 
sich beschreiben. 


Ligamenta nuchae vom Rinde, von Muskeln und Binde- 
gewebe befreit, wurden fein zerschnitten und mehrere Stunde 
mit oft erneuertem Wasser ausgekocht. Darauf wurden sir 
abwechselnd mit 5°/oiger Schwefelsiiure und 5°/oiger Natronlauz: 
auf dem Wasserbade erhitzt. Nachdem die erhaltcne 
Substanz mit Wasser ausgekocht worden war, wurde sie 1! 
5 oiger Salzsiiure wiihrend 24 Stunden macerirt. Die Salz- 
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siure wurde durch Waschen mit Wasser entfernt. Nach Aus- 
kochen mit Wasser und Abpressen wurde der Riickstand mit 
kiinstlichem Magensafte bei + 39° digerirt. Hierbei wurde 
etwas geldst, das die biuretreaction sowie auch Nieder- 
schlag Phosphorwolframsiiure und mit Quecksilber- 
jodidjodkalium gab. Der vom Magensafte nicht geliste Riick- 
stand wurde mit Wasser ausgewaschen und = gekocht. Mit 
A\kohol und Aether wurde entfettet und darauf getrocknet. So 
erhielt ich eine gelbliche Substanz von feinen Fiiden und Flocken. 

Das auf diese Weise isolirte Elastin, das 250 gr. wog, 
wurde mit 1000 cem. 20°/oiger Salzsiiure und 25 gr. Zinn 
wihrend 72 Stunden gekocht. Die beim Anfange des Kochens 
entwickelten Gase gaben einen Niederschlag von PbS in einer 
Lisung von Bleiacetat. Folglich war die elastische 
Substanz schwefelhaltig. Nach Entfernung des Zinns 
wurde die warme Loésung mit einer warmen Lésung von 
Phosphorwolframsiiure  versetzt, wobei ein krystallinischer 
Niederschlag entstand. Nach 24 Stunden wurde der Nieder- 
schlag abgesaugt und mit einer 5°/oigen Losung von Schwefel- 
siure, die mit Phosphorwolframsiiure versetzt. worden war, 
chlorfrel gewaschen. Der Niederschlag wurde mit Kalkhydrat 
in Wirme zerlegt, der Ueberschuss von Kalk mit Oxalsiiure 
entfernt, Silbernitrat in Ueberschuss zugesetzt und vom ent- 
stundenen Niederschlage filtrirt. So erhielt’ ich eine klare, 
stark alkalische Fliissigkeit, die nach Concentriren nicht. kry- 
slallisirte. Nach Zugeben von Barythydrat und nachdem der 
barytiiberschuss durch Kohlensiiure entfernt war, versuchte 
ih durch Concentriren der Lésung das Argininsilbersalz 
Ay NO;-+ C,H,,N,O, + 1/2H,O zum Krystallisiren zu bringen, 
wher ohne Resultat. Auch ein Versuch, das Argininnitrat nach 
erneuerter Fallung mit Phosphorwolframsiiure darzustellen, blieb 
ohne Erfolg. Die Liésung wurde verdiinnt, durch Schwefel- 
Wasserstoff von Silber befreit, mit Kupferoxydhydrat versetzt 
uid erwiirmt. Eine blaue Lésung entstand, aus der ich ver- 
gebens das Argininkupfernitrat zu isoliren versuchte. Die 
cingetrocknete Masse war in Aether, Amylalkohol und Chloro- 
form unléslich. Aus der concentrirten Wasserlésung wurde 
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durch Alkohol ein blaues Oel abgeschieden, das aber nic) 
erstarrte oder krystallisirte. 


Il. 

100 gr. Elastin (Griibler) wurden mit 400 cem. 20° oiger 
Salzsiure und 10° gr. Zinn wiihrend 72 Stunden gekocht, 
Auch dieses Elastin zeigte sich schwefelhaltig. 

Nach Entfernung des Zinns wurde mit Phosphorwolfram- 
siure gefiillt. Der Niederschlag wurde ausgewaschen, mit 
Kalkhydrat in der Wiirme zerlegt, der Kalk entfernt und die 
mit Schwefelsiiure angesiiuerte Fliissigkeit noch einmal mit 
Phosphorwolframsiiure gefiillt. Der neue Niederschlag wurde 
mit Barythydrat in der Wiirme zerlegt, der Barytiiberschuss 
als Baryumsulfat entfernt und die filtrirte Ba- und H,S0,-freie 
Losung mit Silbernitrat versetzt. Der jetzt entstandene Nieder- 
schlag wurde abfiltrirt und die klare alkalische Fliissigkeit con- 
centrirt. Beim Aufbewahren der Losung wurden aber keine 
krystallinischen Produkte erhalten. Aus der concentrirten Losung 
wurde vom Alkohol ein dickes Oel abgeschieden, das aber 
weder erstarrte noch krystallisirte. 

Kin Versuch, die Nitrate der freien Basen darzustellen, 
war ohne Erfolg. Auch gelang es mir nicht, irgend welche 
krystallinische Kupferverbindungen isoliren. 

Nach diesem Versuche tiber die elastische Substanz des 
Ligamentum nuchae habe ich mit Elastin gearbeitet, das der 
Aorta thoracica des Rindes entstammte. Um das Elastin dar- 
zustellen, schlug ich folgendes Verfahren ein. Die Aorta, von 
Fett und Bindegewebe befreit, wurde in méglichst fein zer- 
schnittenem Zustande mehrere Stunden mit hiiufig erneuertem 
Wasser ausgekocht und darauf ausgepresst. Die Substanz 
wurde in zwei gleich grosse Portionen getheilt und jede Portion 
fiir sich behandelt. 


Aus der einen Portion habe ich Elastin nach der Methode 
von Horbaezewski dargestellt, wobei 103 gr. Elastin erhalten 
wurden. 


| 


Die im Exsiccator zum constanten Gewicht getrocknete 
Sibstanz gab bei der Analyse folgende Werthe: 


0.2172 gr. Subst. lieferten 0,0017 gr. Asche == 0,78 °/o 


— 


2 (), 2284 » » 0.0016 » = 0,70 
30.2153 > >» 015388 >» H,0=0,01708 gr. H= 7,92 
0.2155 » 04268 > CO,=0,11626 >» C=—53,948 
0.2268 >» » 01452 » H,O=0,01646 » H= 7,25 
02268 04487 >» CO, =0,122372 » 
5, 0.2190 0,08416 » N=15,59 
6. » » 0,03374 >» N=15,49 
7. 0,79895 » 0,03208 gr. Ba SO, =0,004111 gr. S = 0,55 9103) 
| m | | VI | VII Mittel 
| | | | 
| | | | 
Asche °'y | 0,78 | 0,70 | | | 0,74 %o 
| | | 
C % | 53,948 53,955 | 53,95 
H | | 7,92 | 7,25 | 7,58 
N %F | | 15.59 15,49 15,54 
S %o | | | | 0.55 0,55 ° 


100 gr. dieser Substanz wurden mit 400 ccm. 20°/oiger 
Salzsiiure und etwas Zinn wiihrend 72 Stunden gekocht. Nach 
Hntfernung des Zinns wurde mit Phosphorwolframsiiure gefiillt. 
Der Niederschlag, der sehr klein war, wurde mit Barythydrat 
zerlegt, der Barytiiberschuss mit Schwefelsiiure entfernt, Silber- 
nitrat in Ueberschuss zugegeben, vom entstandenen Nieder- 
schlag filtrirt, concentrirt. Nach dem gewohnlichen Verfahren 
versuchte ich sowohl Arginin- wie Lysinsilberverbindungen zu 
isoliren, aber ohne Erfolg. Zusatz von Alkohol und Aether 
hewirkte nur die Abscheidung von einem dicken Oel, das aber 
weder erstarrte noch krystallisirte. 

Ein Versuch, krystallinische Kupferverbindungen darzu- 
stellen, blieb auch ohne Erfolg. 


1) Auf aschenfreie Substanz berechnet. 
2) Nach Kjeldahl. 
3) Nach Hammarsten. 
23 
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IV. 

Die andere Portion wurde mehrmals mit oft erneuertey) 
Wasser ausgekocht und darauf abgepresst. Aus dem Riickstand 
wurde in volliger Uebereinstimmung mit der Methode yoy 
Schwarz die elastische Substanz dargestellt. Durch das 
vorausgegangene Kochen wollte ich soviel wie mdglich von 
Collagen und von der von Schwarz erwihnten, nach dep 
Pepsindigestion zuriickbleibenden Proteinsubstanz entfernen. 
Nach dieser etwas modificirten Methode von Schwarz wurden 
118 gr. Elastin erhalten. 

Die im Exsiccator zum constanten Gewicht getrocknet: 
Substanz gab bei der Analyse folgende Werthe: 

1. 0.2196 gr. Subst. heferten 0,0011 gr. Asche == 0,50 °/o 


2.02266 «>» > = 0,52 
3. 0.2185 > 0.1466 > HO = 0,016288 gr. H = 745 
» 04276 » CO,=0,16618 » =52.37 | 
4, 0.2254 01493 » H,O = 0.016588 » H= 7.35 
02254 > CO, = 0.120218 » C =53,33 
5. 0,21192 » » 0.03143 » N= 14,83 °%o 
6. 0.26286 » 003815 » N= 14,51 
7.217426 >  0,08908 » BaSO, = 0.01224 gr. S = 0,51’ 
&. 2.59898 » » 014748 » » 0.020249 » §S=0,77? 
{ | 
Asche °o | 0,50 0,5 2 | | 0,51 °» 
% (53,37 53,33 | | 53,35 
H | 7,45] 7,35 | 
N %o | | 14,83 14,51 | | 14,67 °» 
S % | | 0,56 0,77| 0,66 


100 gr. dieses Elastins wurden wie gewohnlich mit Salz- 
siiure und Zinn behandelt ufd die basischen Spaltungsprodukte 
mit Phosphorwolframsiiure gefiillt. Der Niederschlag war lier > 
bedeutend grésser als der bei dem vorigen Versuche. Nach 
Zerlegen des Niederschlages durch Barythydrat wurde de! 
Barytiiberschuss mit Schwefelsiiure entfernt. Zu der Ba- 1’ 
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HsO,-freien, alkalisch reagirenden Losung wurde Silbernitrat 
yigegeben und vom entstandenen Niederschlage filtrirt. Aus 
dieser Lésung von Silberverbindungen versuchte ich vergebens 
krvstallisirende Produkte zu isoliren. Aus der concentrirten 
Wuasserlésung wurde durch Zusatz von Alkohol und Aether 
nur ein dickes Oel abgeschieden. 

Wie aus dem oben Erwiihnten hervorgeht, ist es mir 
nicht gelungen, die bei der Zersetzung aller bisher unter- 
suchten Proteinkérper gebildeten Basen Arginin und Lysin 
unter den Spaltungsprodukten des Elastins zu finden. In Bezug 
auf das Arginin wissen wir durch die Untersuchungen von 
Hedin,!) dass bei der Zersetzung der Proteinkérper mit 
Salzsiiure verschiedene Mengen gebildet werden. Ich  citire 
hier die von Hedin gefundenen Ziffern: 


Conglutin gibt wenigstens . 2.75 °o Arginin 
Leim > > ~ 26 % 
Albumin aus Eigelb > > 
Hornsubstanz > - 2.25 %o » 
Albumin aus Eiweiss > » «OR Ne 
kingetrocknetes Blutserum » » 
Casein 0,25 » 


Theoretische Griinde existiren nicht, die die Annahme 
verhindern, dass diese Serie sich bis O erstrecken kénnte, also 
dass Proteinkérper existirten, die bei ihrer Zersetzung mit 
Salzsiure kein Arginin lieferten. Vielleicht verhalten sich die 
Proteinkérper auf dieselbe Weise in Bezug auf die iibrigen 
hasischen Spaltungsprodukte. 

Freilich geht aus meinen Untersuchungen nicht un- 
zweideutig hervor, dass Lysin und Arginin bei der Zersetzung 
des Elastins mit Salzsiiure nicht gebildet werden, aber soviel 
scheint doch sicher gestel!t zu sein, dass die genannten Basen 
hach den tiblichen Methoden nicht isolirt werden kénnen. 


1, Zeitschr. fiir Physiol. Chemie, Bd. XXJ, Heft 2 und 3. 
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Einige Bemerkungen uber die basischen Spaltungsprodukte 
des Elastins. 


Von 


Dr. S. G. Hedin. 


(Lund, medicinisch-chemisches Laboratorium im Mai 1598.) 
(Der Redaction zugegangen am 22. Mai 18938.) 


Die Arbeit, woritiber E. Bergh in der vorhergehenden 
Abhandlung berichtet hat, gestattet den Schluss, dass bei der 
Spaltung des Elastins die aus den bisher untersuchten Protein- 
korpern entstehenden Basen Arginin und Lysin entweder niclit 
oder nur in minimaler Menge gebildet werden. Bekanntlict 
hat Schwarz unter den Spaltungsprodukten des Aorta-Elastin: 
kein Lysin, wohl aber das sogenannte Lysatinin  isoliren 
konnen.!) Wie ich vorher gezeigt habe, diirfte wohl 
Lysatinin von Drechsel als eine Mischung von Arginin und 
Lysin anzusehen sein.?) Wenn aber dem so ist, soll nach 
den Ergebnissen von Schwarz das Elastin bei der Spaltung 
durch Salzsiure Arginin und Lysin ergeben. Die Resultate 
von Bergh und von Schwarz koénnen also nicht zugleich zu 
Recht bestehen. 

Obwohl die Untersuchung von Bergh auf meine Ver- 
anlassung und nach den von mir gebrauchten Methoden  aus- 
geftihrt wurde, habe ich es in Anbetracht der Wichtigkeit der 
Frage angemessen gefunden, auch selbst die Spaltungsprodukt« 
des Elastins einer erneuerten Priifung zu unterziehen. 


1) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 18, S. 487. 
“) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 21, S. 297. 
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Das Elastin wurde von mir aus dem Nackenbande des 
Rindes nach dem Verfahren von Horbaczewski_ dargestellt. 
A\nskochen mit Wasser, Extrahiren und Kochen mit 1° viger 
Kalilauge und dann mit 10°/oiger Essigsiiure: schliesslich Be- 
handlung in der Kalte mit 5°/oiger Salzsiiure.) Da es mir fiir 
das Studium der basischen Spaltungsprodukte nicht viel daraut 
ankam, dass alles Fett entfernt wurde, zog ich das Elastin nur 
eiumal mit Alkohol-Aether aus. 

Bekanntlich hat Kossel gefunden, dass das Protamin aus 
Lachssperma beim Kochen mit Séure wohl basische Spaltungs- 
produkte (Arginin, Lysin, Histidin) liefert, aber keine Amido- 
<fiuren.!) Da die eben genannten Basen von Drechsel(Lysin) und 
von mir (Arginin und Histidin) unter den Spaltungsprodukten aller 
daraufhin untersuchten Proteinstoffe gefunden waren, nimmt 
Kossel an, dass alle Proteinkérper einen Kern von Protamin 
enthalten. Je nachdem an dem Protamin verschiedene Molekiil- 
eruppen angelagert sind, entstehen die verschiedenen mehr 
complicirten Proteinstoffe. Da es ferner Kossel gelungen ist, 
aus Protaminen durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure 
peptonihnliche Koérper darzustellen, habe ich  priifen wollen, 
of dem Elastin méglicher Weise durch Erwiirmen mit sehr 
verdiinnter Siiure irgend ein basischer Bestandtheil zu entziehen 
wire. Deshalb wurden 500 gr. trocknes Elastin einige Stunden 
mit oiger Salzsiiure gekocht. Dabei léste sich ein Theil 
des Elastins auf; der Riickstand wog nach Trocknen auf dem 
Wasserbade 325 gr. (Portion A). In der salzsauren Losung 
befanden sich also 215 gr. (Portion B). Da ich die Absicht 
hegte, zu priifen, ob die Portion B méglicher Weise mehr 
basische Eiweissstoffe enthielte als die Portion A, wurden die 
beiden Mengen des Elastins voneinander getrennt mit 20°/oiger 
Salzsiiure und Zinnchloriir wiihrend 72 Stunden gekocht. 

Die yon Zinn befreite und stark concentrirte Losungen 
wurden mit Phosphorwolframsiiure gefiillt. Die dabei entstehenden 
Niederschliige waren tiberraschend gering im Vergleich mit den- 


i, Zeitschr. f. physiol. Chemie Bd. XXII, 5. 176, sowie Sitzungs- 
ber. der Ges. z. Bef. der ges. Naturw. zu Marburg 1897, S. 56. 
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jenigen Mengen, welche aus anderen Proteinkérpern erhaltey 
wurden. Wenn die Loésungen warm gefillt wurden, schied sic, 
eine schmierige Masse aus, die beim Erkalten erstarrte.  Bejzy 
Fallen in der Kilte schied sich ein flockiger Niederschlag aus, 
der unter dem Mikroskope kein’ krystallinisches 
darbot. Die aus der Portion A erhaltene Menge war ety, 
anderthalbmal so gross wie die aus B, und da die urspriinglichey 
Portionen A und 325 resp. 215 gr. ausmachten,  hatt: 
folglich die Portion A basische Spaltungsprodukte in demsel}ey 
Maasse geliefert wie die Portion B. Nach dem oben Gesagte 
hatte man erwarten koénnen, dass die Portion B, welche bein 
Kochen des Elastins mit sehr verdiinnter Salzsiiure 
worden war, basische Spaltungsprodukte in grésserer Menge 
ergeben sollte als der ungeléste Riickstand (Portion A). Da 
dies nicht der Fall war, wurden die beiden Niederschliige in 
Folgenden zusammen behandelt. Dieselben wurden also mit 
Barvthydrat) zerlegt und die Lésung nach Entfernung des 
Barytiiberschusses concentrirt. Dabei schied sich eine weiche 
Masse aus, die unter dem Mikroskope wie unreines Leucin 
aussah, Es waren also in dem Phosphorwolframsiiurenieder- 
schlag auch Amidosiiuren enthalten, was daran lag, ici 
das Ausfiillen in sehr concentrirter LOsung vorgenommen hatte. 
Auch frither habe ich niimlich gefunden, dass die Amidosiuren 
aus sehr concentrirter Losung durch Phosphorwolframsiitre 
gefillt werden konnen, und zwar in Form einer’ schmierige! 
Masse. Um die Amidosiiuren zu entfernen, wurde noch einmi! 
mit Phosphorwolframsiiure gefiillt; der Niederschlag war jetz! 
viel geringer als beim ersten Ausfiillen (anscheinend nur !3 
des ersten Niederschlages). Derselbe wurde wie tiblich zerleg! 
und die barytfreie, stark alkalische Lésung nach Concentriren 


mit Silbernitrat versetzt. Es entstand ein Niederschlag, der 


ohne Erfolg auf Histidin gepriift wurde.1) Das Filtrat) wurde 
concentrirt und zum Krystallisiren hingestellt; nach einiger Zct! 
war dasselbe zu einer ziihen Masse eingetrocknet) ohne di-- 
sich Krystalle ausgeschieden hatten. Es waren also dirt 


1!) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXII, 8. 191. 
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weder Arginin noch Lysin in’ nachweisbaren Mengen vor- 
handen.?) 

Es scheint also festgestellt zu sein, dass beim Kochen 
des Elastins mit Salzsiiure die Basen Arginin, Lysin und 
Histidin nicht oder nur in nach tiblichen Methoden nicht nach- 
weisbaren Mengen entstehen.  Daraufhin deutet schon der 
[mstand, das das Elastin im Vergleich mit anderen Protein- 
kirpern nur einen sehr geringen Phosphorwolframsiiurenieder- 
schlag ergibt. 

Meine Ergebnisse sowie die von Bergh stehen also mit 
denjenigen von Sehwarz im Widerspruch. Auch das Aorta- 
Hlastin, welches Bergh nach dem Verfahren von Schwarz 
darstellte, ergab keine nachweisbaren Mengen der Basen. 

Da aber Schwarz nur das sogenannte Lysatinin isoliren 
konnte und dieses in Form des Salzes Ag NO,-+-C,H,,N,0, - HNO; 
erhalten wurde, habe ich auch dieses Salz zu  gewinnen. ver- 
sucht und zwar in folgender Weise: Die silberhaltige LoOsung, 
aus der ich vergebens die Silberverbindungen des Arginins 
und Lysins darzustellen versucht hatte, wurde von Silber be- 
und nochmals mit Phosphorwolframsiiure geféallt. Hierbei 
<chied sich ein krystallinischer Niederschlag aus und ausserdem 
wurden noch feine Krystallnadeln mit dem Mikroskope be- 
obachtet.. Die vorhandenen Basen waren also verhiiltnissmiissig 
rein, Was uns nicht Wunder zu nehmen braucht, da dieselben 


jetzt zum dritten Mal) mit) Phosphorwolframsiiure ausgefillt 


waren. Der Niederschlag wurde wie gewohnlich mit Baryt- 
hivdrat zerlegt und nach Entfernen des Barytiiberschusses die 
‘lark alkalische Losung mit Salpetersiiure neutralisirt, mit 
Silbernitrat. versetzt, concentrirt und mit Alkohol vermischt. 
Hierbei schied sich ein Oel aus, das auch nach mehrtiigigem 
Stehen nicht krystallisirte. Ebensowenig war die Lésung durch 
Zugeben von Aether zum Krystallisiren zu bringen. 

Ks war also nicht méglich, das Lysatinin in Form des 
~alzes Ag zu isoliren, was mich nicht 
‘iherraschte, da nach meiner Ansicht dieses Salz als eine 


') Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XXII, S. 166 und 297. 
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Mischung von dem Argininsalz Ag HNO, und 
dem Lysinsalz Ag NO,;+ C,H,,N,0,-HNO, anzusehen ist und 
weder Arginin noch Lysin in nachweisbaren Mengen vorhandey 
waren. 

Wie soll man es aber erkliiren, dass Schwarz das 
Lysatininsalz erhielt, da dieses Salz weder von Bergh noch 
von mir isolirt werden konnte? So viel ich finden kann, diirtic 
dies nur daran liegen koOnnen, dass das Elastin von Schwarz 
noch andere Proteinstoffe enthielt, welche bei ihrer Spaltung 
Arginin und Lysin lieferten. Wohl stimmen die Analysenwerthe 
von Schwarz recht gut mit den von Chittenden und 
Ilart und von Horbaczewski iiberein; dies kann aber nich 
beweisen, dass sein Elastin von anderen Proteinstoffen frei 
war, da die meisten Proteinkérper etwa dieselbe quantitative 
Zusammensetzung besitzen. 

Bekanntlich hat Drechsel eine Methode angegeben, durct: 
welche man sehr kleine Mengen von Lysin nachweisen kOnnen 
soll und welche darin besteht, dass die lysinhaltige Losung 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge geschiittelt wird. Bei Zusatz 
von Salzsiiture soll sich das Lysin in Form: eines Dibenzoy|- 
derivates ausscheiden. Diese Verbindnng — die Lysursiiure — 
gibt ein saures Barytsalz, das in Wasser sehr schwer 
ist.4) Auch die von Drechsel unter den basischen Spaltung=- 
produkten des Caseins aufgefundene Diamidoessigsiiure gibt. 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge behandelt, schwer- 
losliches) Benzoylderivat — die Monobenzoyldiamidoessigsiiure, 
welche durch ihre Schwerloslichkeit: in Alkohol von der Lysin- 
verbindung getrennt werden kann.?) 

Um kein Mittel unversucht zu lassen, das zum Isoliren 
der Basen fiihren konnte, habe ich basische LoOsung mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge geschiittelt’ und mit Salzsiiure 
angesiiuert. Dabei schied sich zuniichst Benzoésiiure aus 
dann nach Conzentriren noch  spiirliche Oeltropfen, die nicht 
krystallisirten und fiir eine nihere Untersuchung nicht geniigten. 


1) Ber. d. deutsch. chem. Ges, Bd. 28, 5. 3189. 
2) Sitzungsber. der kénigl. siichs, Ges. d. Wiss. Bd. 44, 5. 115. 


waren folglich weder Lysin noch Diamidoessigsiiure in 
nachweisbaren Mengen vorhanden. 

Die einzige Base, welche ich unter den basischen Spal- 
hungsprodukten des Elastins habe nachweisen konnen, ist 
\mmoniak, das in ziemlich bedeutender Menge gebildet zu 
werden scheint. Unzweifelhaft sind aber ausserdem noch andere 
Basen vorhanden. 

Es besteht also ein durchgreifender Unterschied in Bezug 
auf die basischen Spaltungsprodukte zwischen dem Elastin und 
den vorher untersuchten  Proteinsubstanzen, welcher Unter- 
<chied sich dadurch kund macht, dass der aus den Spaltungs- 
produkten des Elastins erhaltene Phosphorwolframsiurenieder- 
schlag sehr gering ist und die aus anderen Proteinkdrpern 
erhaltenen Basen Arginin, Lysin und Histidin nicht in nach- 
weisbaren Mengen enthiilt. 

Wie oben erwiihnt, hat neulich Kossel gefunden, dass 
die aus Fischspermatozoen dargesteliten Protamine beim Kochen 
mit Schwefelsaure wohl die Basen Arginin, Lysin und Histidin 
ergeben, aber keine Amidosiiuren. Darauf basirt Kossel die 
Annahme, dass alle Proteinstoffe einen Kern von Protamin 
euthalten, der beim Spalten die genannten Basen liefert: nebenbei 
enthalten aber die Proteinstoffe noch andere Molekiilgruppen, 
welche die tibrigen Spaltungsprodukte (Amidosiiuren) abgeben, 
Die Protamine sind folglich als die einfachsten Eiweisskérper 
wuzusehen., 

Nachdem es sich herausgestellt hat, dass das Elastin die 
Spaltungsprodukte des Protamins nicht enthiilt, wird den 
Proteinstoffgruppen von Kossel noch eine neue Gruppe hin- 
zuzutigen sein, welche Gruppe diejenigen Proteinstoffe umfassen 
soll, welche verhiiltnissmiissig wenig basische Spaltungsprodukte 
liefern und besonders kein Protamin enthalten kénnen. 
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Ueber die Schwefelsdure in der Knochenasche. 
Von 


P. Bielfeld. 


Medicinisch-chemisches Laboratorium der Kaiserlichen Universitit in Tomsk, Sibirien., 


(Der Redaction zugegangen am 23. Mai 1898.) 


Im siebenten Bande dieser Zeitschrift v. J. 1882—1883') 
erschien ein Aufsatz von H. Weiske: «Beitrag zur Knochen- 
analyse». Der Verfasser untersuchte den Kohlensaure- und 
Schwefelsiiuregehalt der Knochenasche vom Schaf, vor und 
nach dem Gliihen derselben. Was den SO,-Gehalt anbelangt, so 
kam der Autor ziemlich verschiedenen Resultaten: es 
schwanken niimlich seine Angaben fiir den Procentgehalt an 
SO, nach der Einischerung zwischen 0,40°/o und 0,90° 
Die Erkliirung dieser auffallenden Thatsache konnte Weiske 
nicht geben, glaubte aber annehmen = zu diirfen, «dass die 
Liinge und Stiirke des Glithens sich beziiglich dieser SQ,-hil- 
dung ohne Einfluss erwies ».8) Als die Quelle der Entstehung 
von SOs, die im natiirlichen Knochen nicht vorkommt, 
Weiske das Collagen des Knochens an. 

Carl Th. Mérner nun wies im Jahre 18974) nach, diss 
die SO, allerdings theilweise im Knochen in Gestalt von Chon- 
droitinschwefelsiiure priiformirt sei, dass ein bedeutender Theil 
derjenigen Mengen von SO,, die Weiske fand, aber erst bein 


2) I. c. 3. 

ie, 
4) Diese Zeitschr. Bd. XNIII, S. 311—320. 


~] 


— — 


Kiniischern entstehe und zwar aus dem S des Leuchtgases. 
Aus der von Morner angefiihrten Tabelle A ersehen wir, dass 
er nach Einaschern auf einem Spiritusbrenner im Verlauf 
yon 6 Stunden 0,0135 BaSO, fand, dieselbe Menge Knochen 
aber, auf einem Gasbrenner eingeiischert, schon in derselben 
Zeit 0,0445, also fast das Vierfache, ergab. Nach 12 Stunden 
war im ersten Fall 0,0115, im zweiten fast das Zehnfache, 
niimlich 0,100, gefunden worden. 

Der Aufforderung Prof. F. Kriiger’s nachkommend, habe 
ich die von Morner aufgefundenen Thatsachen theilweise einer 
experimentellen Nachpriifung unterworfen, theilweise aber auch 
die Frage dahin erweitert, dass ich den SO,-Gehalt der Knochen 
yon Féten in verschiedenen Entwickelungsstadien untersuchte. 
Was die Anordnung der Versuche anlangt, so habe ich im 
Wesentlichen die Methode von Mérner angewandt, doch konnte 
ich mich nicht entschliessen, fetthaltige Knochen zu nehmen. 
Da der Fettgehalt von embryonalen Knochen und denjenigen 
von jungen und ausgewachsenen Siiugethieren ein verschiedener 
ist, so hielt ich eine Entfettung fiir nothwendig, um vergleich- 
hare Resultate zu erzielen. Die Knochen wurden nach einer vor- 
hergehenden Maceration sorgfiiltig von Knorpel, Periost us. w. 
gereinigt, dann an der Luft getrocknet, pulverisirt und durch 
cin feines Sieb geschiittelt. Das Knochenpulver wurde sodann 
mit Wasser unter Ofterem Umschiitteln 2 Tage lang von seinen 
loslichen Beimengungen gereinigt, darauf zweimal mit Alkohol 
im Verlauf von 24 Stunden extrahirt, dann mit Aether 24 Stunden 
extrahirt und auf dem Filter mit reinem Aether noch mehrere 
Mal ausgewaschen; auf diese Weise wurde alles etwa vor- 
handene Fett entfernt. Darauf wurde das Knochenpulver im 
Trockenschrank bei 110°—120° C. bis zur Gewichtsconstanz 
vetrocknet, gewogen und eingeiischert. Das Einiischern geschah 
wuf einer Berzelius’schen Spirituslampe und wurde bis zum 
Weissbrennen der Asche fortgesetzt, was im Durchschnitt 
21, Stunden beanspruchte. Die auf diese Weise gewonnene 
Asche wurde mit 100—150 cem. 5°/oiger HCl-Lisung behandelt, 
dann filtrirt und das Filter mit Wasser griindlich ausgewaschen, 
bis das Filtrat mit Silbernitratldsung keine Triibung mehr gab. 


a 


Zu dem so erhaltenen Aschenextract wurde nun Chlorbaryuin 
zugesetzt und das Ganze 24 Stunden lang in der Wiirme stehen 
gelassen, dann filtrirt; das auf dem Filter zuriickbleibende BaS0, 
mit 0,5°/oiger heisser Salzsiureldsung mehrere Mal ausgewaschen 
und dann von jeder Spur der Salzsiiure durch Wasser befreit, 
Das Filter wurde nun in einem Tiegel verbrannt. Um das beim 
Gliihen méglicher Weise aus dem Sulfat entstandene Sulfid wieder 
in Sulfat tiberzuftihren, wurde in den Tiegel 1—2 > Tropfen 
Salpetersiiure hinzugefiigt und dann nochmals schwach gegliilit 
und gewogen. 

Die auf diese Weise gewonnenen Resultate sind selbst- 
verstiindlich nicht direkt mit denjenigen zu vergleichen, welche 
Morner erzielte. So fand ich z. B. den Procentgehalt an SO, 
im entfetteten Rinderknochen gleich 0,04°/o; Moérner = da- 
gegen, welcher fetthaltige Knochen untersuchte, fand beim 
Verbrennen auf einer gewOhnlichen Spirituslampe 0,03 °/o, beim 
Verbrennen auf Spiritusgebliise 0,02°/0, beim Roésten endlich 
0,02°/ 0.7) 

Die von Morner ausgesprochene Meinung, dass ein Theil 
der nach Verbrennen auf dem Gasbrenner gefundenen Schwefel- 
siiture aus dem Schwefel des Leuchtgases stamme, kann ich 
bestiitigen. Schon bei 21/2 stiindigem Glithen auf einem Bunsen- 
brenner (also in einem Zeitraum, der auch bei der Spiritus- 
lampe  durchschnittlich bis zum Weissbrennen néthig war) 
zeigte sich ein deutlicher Unterschied. Wiihrend die Menge 
von SO, beim Einiischern auf der Spirituslampe 0,04°/o betrug, 
ergab ein Knochenpriiparat, welches dieselbe Zeit hindurch iiber 
dem Bunsenbrenner eingeiischert wurde, einen Gehalt von 
0,06 °/0 

Der Gehalt an SO, in den embryonalen Knochen ist ein 
im Allgemeinen hoherer, als bei den ausgewachsenen Thieren. 
Das mir zur Verfiigung stehende Material bestand aus Knochen 
von Kiilberfoten, deren Alter nach ihrer Liinge bestimmt wurde. 

Leider ist diese Methode der Altersbestimmung keine 
genaue, da zwei gleich grosse Féten ziemlich weit im Alter 


1) Tabellen B. u. C. 
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differiren kénnen. So ist z. B. der geburtsreife Fétus (s. Frank, 
Handbuch der thierarzneilichen Geburtshilfe) 80—100 em. lang. 
Im Laufe des 8. und 9. Monats des embryonalen Lebens be- 
iriigt die Liangenzunahme je 5 cm. Es kann demnach das 
Alter eines Fétus von 60—70 em. Liinge zwischen 5, 6 und 
7 Monaten schwanken, ein Altersunterschied, der auf die Ent- 
wickelung des Knochensystems von Einfluss sein muss. 

Zur Untersuchung kamen die Knochen von Féten ver- 
schiedener Linge (80—90 cm.). Was nun die Gruppen von 
Foten gleicher Linge betrifft, so ergab sich Folgendes: Der 
Procentgehalt der SO, in den Knochen ist am héchsten in den 
ersten Entwickelungsmonaten, und zwar fand ich bei 10 Féten 
von 30—40 em. Liinge im Mittel = 0,071°/o, wobei allerdings 
nicht unbedeutende Schwankungen zu constatiren waren. So 
fand ich bei 8 Embryonen 0,078°/o SO, bei 3 anderen dagegen 
0.064°/0 SOs, was ich auf deren verschiedenes Alter und ver- 
schiedenes Entwickelungsstadium der Knochen zuriickfiihren 
zu diirfen glaube (s. oben). Bei 6 untersuchten Féten von 
40—50 em. Liinge fand ich einen héheren Mittelwerth, niimlich 
0,076°/0 SO,. Hierauf fiillt der Procentgehalt und erhiilt sich 
fast constant auf einer Hohe von 0,06 bis zur Geburt des 
Kalbes. Die folgende Tabelle gibt dariiber eine Uebersicht: 


kin Embryo von 50—60 cm. Liinge °/o SO, = 0,060 
Drei » 60—70 » » » » == 0,061 
Ein > » » » » = 0,062 
Kin > » 80—90 » > > 0,060 
Ein Kalb von 3 Tagen » » == 0,060 

> > » 15 » » = 0,058 


Der zum Vergleich von mir untersuchte Rinderknochen 
war vom Femur eines ausgewachsenen Rindes (Diaphyse). Der 
Procentgehalt an SO, ergab sich = 0,044°/o (in 3 untersuchten 
Portionen). 

Betrachten wir nun die gewonnenen Resultate, so ergibt 
sich, dass die Menge der in den Kiilberknochen gefundenen 
SO; zu der SO, der Rinderknochen sich verhiilt wie 6: 4,4. 
Dies Verhiiltniss verschiebt sich nur wenig (niimlich auf 6,6: 4,4), 


wenn man die SO, der Knochen von Rindsféten zur SO, der 
Knochen ausgewachsener Rinder in Vergleich bringt. 

Da, wie Moérner nachgewiesen hat, die SO, in der 
Knochenasche aus der Chondroitinschwefelsiure stammt, so 
wiire durch die obigen Zahlen bewiesen, dass die fétalen und 
jungen Rinderknochen bedeutend mehr Chondroitinschwefel- 
siiure enthalten. Dies erkliirt sich dadurch, dass im fotalen 
und jugendlichen Knochen die Processe des Wachsthums stark, 
die Processe der Knochenresorption aber noch gering sind, 
also dabei auch mehr Knorpel, der Trager der Chondroitin- 
schwefelsiiure, gebildet wird. Im Knochen erwachsener Thiere 
gleichen sich beide Processe aus, doch ganz fehlt auch hier 
die Neubildung nicht, weshalb auch immer Chondroitinschwefel- 
siiure gefunden werden kann. 
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Eine neue Methode der Trocknung des Koths. 
Von 
Heinrich Poda, 
Adjunkt an der Untersuchungs-Anstalt. 


(Aus der staatlichen Untersuchungs-Anstalt fiir Lebensmittel in Graz.) 


(Der Redaction zugegangen am 25, Mai 1893.) 


Vor mehreren Jahren habe ich mit Professor Zulkowski 
iiber ein neues Princip der Entwiisserung hygroskopischer Sub- 
stunzen?) berichtet, welches darauf beruht, dass der zu trock- 
nenden Substanz absoluter Alkohol zugesetzt wird, wodureh 
eine schnellere Trocknung erreicht wird. Hierbei wird niimlich 
das vorhandene Wasser mit dem zugesetzten Alkohol zu einer 
I liissigkeit vermischt, deren Siedepunkt um so niedriger liegt, 
je mehr Alkohol und je weniger Wasser in derselben enthalten 
ist. Bei der Trocknung entweicht nun nicht etwa zuerst der 
Alkohol und dann das Wasser, sondern es wird sofort mit 
dem Alkohol Wasser vertrieben; schon bei 78,7° C. enthalten 
die Dampfe 8°/o Wasser, bei hédheren Temperaturen werden 
‘le immer wasserreicher.®) 

Bei Ausfiihrung einiger Stoffwechseluntersuchungen habe 
ich versucht, diese Methode der beschleunigten Trocknung 
durch Zusatz von Alkchol auch fiir die Trocknung des Koths 
der Versuchspersonen zu verwenden. Der Erfolg war ein so 


1) Bericht der dsterreichischen Geselischaft zur Férderung der 
clemischen Industrie. 1894. 

2) S. d. Tabelle von Gréning, Muspratt’s Theor., pract. u. anal. 
Chemie. B. L, S. 362, 1888. 
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giinstiger, dass ich es fiir angezeigt halte, iiber diese von rir 
eingefiihrte Methode besonders zu berichten, sie weiteroy 
Kreisen zugiinglich zu machen. 

Wer jemals Stoffwechseluntersuchungen gemacht hat, 
der weiss, dass die Trocknung des Koths den unange- 
nehmsten Manipulationen gehdrt. Die Bearbeitung des Koth)s 
bis zu seiner gleichmiissigen Trocknung ist deshalb so unin- 
genelim, weil sie eine ganz besondere Aufmerksamkeit 
fordert, und weil man selbst bei vorsichtigem gewissenhaften 
Arbeiten doch oft die Empfindung hat, dass durch die ange- 
wandte Methode Fehler verursacht werden, deren Grosse genay 
zu bestimmen man nicht in der Lage ist. 

bringt man, wie dies gewoOhnlich geschieht, den frischen 
Koth in einer Porzellanschale auf das Wasserbad, dessen Wasser 
man nur schwach kochen liisst, so kann man bemerken, diss 
sich sofort eine feste, die Verdampfung hindernde Schicht an 
der Oberfliiche bildet. Je mehr man durch Umriihren diese 
Schicht zerstort und damit andere, noch weniger getrocknete 
Parthien des Koths der Verdampfung zufiihrt, um rascher 
wird man eine gleichmiissige Trocknung des Koths  erzielen. 
Versiiumt man es, immer wieder zum Wasserbad zu gehen uni 
umzuriihren, oder itiberliisst man gar, wie dieses in) manchen 
Instituten geschieht, gréssere Kothmengen ohne Weiteres der 
Einwirkung des Lufttrockenschranks, so wird erstens der Ver- 
lauf der Trocknung lange Zeit erfordern und man kann zweitens 
mit aller Sicherheit annehmen, dass in dieser Zeit nicht nur 
Wasser verdampft, sondern auch nicht erwartete und erwiinsclite 
Zersetzungen (Oxydationen, Réstungen) des Koths stattfinden 
werden. 

Aber auch wenn man durch hiiufiges Umriihren beim 
Trocknen auf dem Wasserbade dafiir sorgt, dass die Trocknung 
modglichst rasch vor sich geht, dass der Koth relatiy 
kurzer Zeit «lufttrocken» wird, hat man immer erst den 
kleineren Theil der Arbeit erledigt. Der lufttrockene Koth 
muss nun im Trockenschrank bei 100° von seinem Was:er 
vollstiindig befreit werden, was erst geschehen kann, wenn (er 
Koth sorgfiiltig gepulvert worden ist. Die Pulverisirung mac! 
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pesonders dann viel Miihe, wenn der Koth auf zu stark er- 
wirmtem Wasserbade getrocknet wurde. 

Die definitive Trocknung des Koths im Lufttrockenschrank 
wird gewOhnlich erst dann als beendet betrachtet, wenn die in 
Intervallen von mehreren Stunden wiederholten Wiigungen eine 
weitere Abnahme des Gewichts nicht mehr feststellen lassen. 
Die Erfahrung lehrt, dass dieser Zeitpunkt oft recht schwer 
anzugeben ist, weil durch die Einwirkung der erwiirmten Luft 
yon 100° nicht nur das Wasser vertrieben wird, sondern auch 
leichter zersetzbare Bestandtheile des Koths angegriffen, oxvdirt, 
eerostet werden, was man an dem eigenthiimlichen Geruch im 
Trockenschrank und der veriinderten Fiirbung des getrockneten 
Koths bemerken kann. 

Die erwihnten Schwierigkeiten werden nun durch die 
Trocknung bei Zusatz von absolutem Alkohol erheblich verringert 
und, was weiterhin nicht zu unterschiitzen ist, die Gefahr einer 
Uebertrocknung durch eine zu lange Einwirkung der hohen 
Temperatur des Trockenschranks wird wohl fast ganz auf- 
gehoben. 

Die Ausfiihrnng der Methode gestaltet sich folgender- 
massen: 

Der frische Koth wird in einer Porzellanschale, deren 
Gewicht — incl. Glasstab — vorher bestimmt ist, abgewogen 
und auf schwach siedendem Wasserbade unter hiiufigem Um- 
riren erhitazt. Es ist zweckmiissig, Wasserbiider mit con- 
stauntem Niveau zu verwenden und das Niveau so einzustellen, 
dass nur eine geringe Menge Wasser im Wasserbade vorhan- 
handen ist. Man braucht dann nur eine kleine Flamme zum 
Erhitzen des Wassers und es wird vermieden, dass durch Lei- 
tung der Wiirme die Porzellanschale und damit der Koth einer 
zit hohen Temperatur ausgesetzt wird. Nach 4—6 Stunden 
ist der Koth, so lange er noch warm ist, ziihfliissig, abgekiihlt 
iieist schon von nicht mehr fliissiger Consistenz. Die an den 
Wandungen der Schale festhaftenden Partien werden mit dem 
Messer abgekratzt und mit dem iibrigen Koth vermischt. 

Nach Zusatz von ca. 50 ccm. absoluten Aethyl-Alkohols und 
genugender Durchmengung wird der Koth brécklich und_ liisst 
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sich mit dem Glasstab leicht in kleine Theile verreiben, wo- 
durch eine bessere Durchtriinkung des Koths mit dem Alkoly| 
erreicht wird. Nach weiterer, etwa 1stiindiger vorsichtige; 
Trocknung auf dem Wasserbade wird der Koth nochmals mit 
ca. 25cem, absoluten Alkohols versetzt und ebenfalls wieder, nac, 
sorgfiltiger Verreibung, auf dem Wasserbade getrocknet. 
wohnlich ist der Koth nun so weit trocken, dass er nach dem 
Erkalten ohne Weiteres mit einem Porzellanpistill in der Ab- 
dampfschale in ein feines Pulver zerrieben werden kann, cine 
nicht hoch genug zu schiitzende Vereinfachung der bisherigen 
Trocknung. Sollte die leichte und vollstindige Zerreibung des 
Koths nach zweimaligem Zusatz von Alkohol noch nicht moglicl: 
sein, so wird noch ein drittes Mal nach Zusatz von 25° ccm. 
absoluten Akohols in der oben angegebenen Weise ver- 
fahren. 

Der so vorbehandelte Koth enthiilt 2—5°o Wasser. Nach 
dem Verreiben und vollstindigen Erkalten wird Schale Glis- 
stab ++ Koth gewogen und sofort kleinere Mengen von ca. 2 bis 
3 gr. in nicht zu hohe Trockengliiser abgefiillt und ab- 
gewogen. 

Die vollstiindige Trocknung so vorbereiteten  Kotlis 
im Lufttrockenschrank erfolgt dann viel schneller, als dieses 
bei der bisher tiblichen Kothtrocknung der Fall war. 

Der gesammte Verlauf der Trocknung ist) aus nachi- 
folgender Tabelle zu ersehen, die einer weiteren Erlauterung 
nicht bedarf. 

Es sei nur bemerkt, dass die gréssere Gewichtsabnahine 
des nicht mit Alkohol getrockneten Koths durch die oben er- 
wiihnte Zersetzung des Koths als Folge der linger einwirkenden 
hohen Temperatur zu erkliiren ist, was, wie gesagt, besonder- 
aus der Veriinderung der Farbe des Koths und dem = auftreten- 
den Geruch nach Roéstprodukten geschlossen werden muss. 

Die neue Methode der Trocknung des Koths unter 
Zusatz von absolutem Alkohol ist daher ein verein- 
fachtes Verfahren, welches leichter, bequemer und 
schneller auszufiihren ist und itiberdies genauere le- 
sultate gibt als die bisher angewandten Methoden. 
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Tabelle. 
Trocknung von Koth nach Aufnahme gemischter Nahrung 


I. Trocknung Dauer Il. Trocknung 
der mit absolutem Alkohol | der ohne Alkohol 
Trocknung —— Trocknung —— 
in Gewicht der | in Gewicht der 
6 | 7210 | 61,32% || 6 72,30 | 61,31% | 
9 | 53,30 | 71,82% | 9 59,10 | 68.24% | 
13 52,70 71,65°%0 | 18 | 56,10 | 69,85 
17 52,70 | 71,65 7 55.60 | 70,12% | 
23; 55,20 | 70,38%> | Ese 
| 30 55,30 | 70,29% | 
4.0962 | | 41018 | | 
= | 22 | 4.0490 | 73,04% | 35 | 40273 | 72,10% | 
32 | 40210 | 7348% | 45 | 4.0152 | 72.38% | 
| 38 | 40129 | 73.68% | 51 | 39766 | 73,34% | 
4.0109 73,72°o || 57 3.9630 73,652 
47 4.0112 | 73,72% | 60 3,9565 73,83%o 
72 3.9550 73,87%o 
76 3.9545 73,880 
= 82 3.9510 | 73,89 Jo 
Zum Schluss erlaube ich mir, Herrn Professor Prausnitz 
liir die Anregung und liebenswiirdige Unterstiitzung bei dieser 


Arbeit meinen verbindlichsten Dank an dieser Stelle auszu- 
sprechen, 


Ueber die Spaltungsprodukte der aus Coniferensamen 
darstellbaren Proteinstoffe. 
Zweite Mittheilung 


Von 


E. Schulze. 


(Aus dem agriculturchemischen Laboratorium des Polytechnikums in Ziirich.) 


(Der Redaction zugegangen am 31. Mai 1898.) 


Vor Kurzem habe ich mitgetheilt,!) dass nach den yon 
N. Rongger und mir ausgefiihrten Versuchen die aus den 
Samen der Fichte (Picea excelsa) und der Weisstanne (Abies 
pectinata) dargestellten Proteinsubstanzen bei der Spaltung 
durch Salzsiiure viel mehr Arginin geben, als die Protein- 
stoffe, deren Spaltungsprodukte S$. G. Hedin untersuchte; und 
zwar lieferten uns jene Proteinsubstanzen ungefiihr 10°/o Ar- 
ginin, wihrend S. G. Hedin aus dem Conglutin, das ihm dic 
Maximalausbeute an Arginin gab, nur 2,75°/o der genannten 
Base erhielt. Demgemiiss fand sich auch vom Stickstoff der 
aus jenen Coniferensamen dargestellten Proteinsubstanzen ein 
sehr grosser Theil, niimlich im Durchschnitt fast ein Drittel, 
in den bei der Spaltung entstandenen, durch Phosphorwolfram- 
siiure fiillbaren, organischen Basen wieder. 

Es musste als ein kleiner Mangel unserer Versuche }e- 
trachtet werden, dass fiir dieselben von uns Protéinsubstanz- 
Priiparate verwendet wurden, die nach der Art ihrer Dar- 
stellung (Extraction mittelst sehr verdiinnter Alkalilauge, Aus- 


1) Diese Zeitschrift, Bd. XXIV, 8. 276. 
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fillung durch Essigsiiure) Gemenge mehrerer Proteinstoffe 
<ein konnten. Ich veranlasste daher Herrn N. Rongger, auch 
noch ein aus den Fichtensamen mit Hilfe von 10°/oiger Koch- 
calzldsung dargestelltes Eiweisspriiparat einer Spaltung zu unter- 
werfen. Die dabei erhaltenen Ergebnisse theile ich im Folgen- 
den in aller Kiirze mit.*) 

Was zuniichst die Darstellung der beziiglichen Eiweiss- 
substanz betrifft, so wurden die zuvor vom gréssten Theil des 
Fettes befreiten und zerriebenen Samen mit 10°/oiger Koch- 
salzlosung unter hiufigem Umriihren 11/2 bis 2 Tage lang in 
Beritihrung gelassen; den durch Filtration vom Riickstand ge- 
trennten Extract verdiinnte man mit Wasser, siiuerte ihn mit 
Kssigsiiure an und leitete dann noch Kohlensiiure in die Fliissig- 
keit ein. Die so zur Ausscheidung gebrachte Eiweisssubstanz 
wurde mit Wasser und mit verdiinntem Weingeist ausgewaschen, 
hierauf noch mit absolutem Alkohol und Aether behandelt und 
schliesslich tiber concentrirter Schwefelsiiure getrocknet: sie 
hildete nun eine vollig weisse, leicht zerreibliche Masse. Un- 
gefihr 10 gr. dieser Eiweisssubstanz wurden in bekannter 
Weise durch 96stiindiges Erhitzen mit Salzsiiure unter Zusatz 
von etwas Zinnchloriir zersetzt, die so erhaltene Loésung zum 
Syrup eingedunstet, nachdem sie vorher durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff vom Zinn befreit worden war. Diesen 
Syrup lésten wir in Wasser und fiillten die L6sung auf 250 cem. 
uuf. Abgemessene Antheile der Lésung dienten zur Bestimmung 
des Gesammtstickstoffs, des Ammoniakstickstoffs, sowie der in 
en Phosphorwolframsiiure-Niederschlag eingegangenen Stick- 
stoffmenge. Es ergaben sich folgende Zahlen: 


Gesammtstickstoff in der Fliissigkeit . . . . . 1,5695 gr. 
Stickstoff im Phosphorwolframsiiure -Niederschlag 0,6763 gr. 
Stickstoff in Ammoniakform. . « » 


Auf organische, durch Phosphorwolframsiiure _ fiillbare 
Basen fielen demnach 0,5153 gr. Stickstoff oder 32,8°/o des 
Gesammtstickstoffs. Diese Zahl ist etwas hdher als diejenige, 


| 1, Ausfiihrlicher wird Herr N. Rongger an anderem Orte iiber 
dieselben berichten. 
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welche aus dem in unserer ersten Mittheilung beschriebenen 
Versuch abgeleitet wurde. Es ist aber darauf aufmerksam zy 
machen, dass die dort auf S. 279 mitgetheilten Zahlen mit 
einem Rechenfehler behaftet sind. Die corrigirte Rechnung 
ergibt, dass nach Abzug des Ammoniakstickstoffs von dep 
im Phosphorwolframsiiure-Niederschlag enthaltenen Stickstoff- 
menge 0,059345 gr. Stickstoff pro 10 Fliissigkeit (oder 
5,345 gr. pro 1 1.) tibrig bleiben. Da nun die fiir den Ver- 
such verwendete Proteinquantitiit 15,39 gr. Stickstoff enthielt, 
so fanden. sich 34,7° 0 des Proteinstickstoffs in den bei der 
Spaltung entstandenen organischen Basen wieder, also noch 
etwas mehr als in dem oben beschriebenen Versuche.!) Dass 
iibrigens die solcher Weise erhaltenen Zahlen nur als 
approximative zu betrachten sind, braucht kaum gesagt zu 
werden, 

Aus den im Vorigen gemachten Angaben ist zu schliessen, 
dass auch bei der Spaltung der mittelst 10°/oiger Kochsalz- 
lOsung aus den Samen von Picea excelsa extrahirten Eiweiss- 
substanz eine ganz ungewohnlich grosse Quantitiit von orga- 
nichen Basen entstanden war. 

Die fiir diesen Versuch verwendete Eiweisssubstanz war 
sehr stickstoffreich: es wurden darin nach Kjeldahl: 
Methode 18,51°/o Stickstoff (oder 18,69°%/0, berechnet aut 
aschenfreie Substanz) gefunden. Ein noch héherer Stickstofl- 
gehalt ist bekanntlich nur selten in Eiweisspriiparaten, welche 
aus Pflanzen dargestellt waren, gefunden worden. Es kann 
aber nicht auffallen, dass eine Eiweisssubstanz, welche bei der 
Spaltung eine grosse Quantitiit des stickstoffreichen Arginins 
liefert, einen relativ hohen Stickstoffgehalt besitzt, und es is! 
darauf hinzuweisen, dass Letzteres auch fiir das Conglutin gilt, 
aus welchem S.G. Hedin die Maximalausbeute an Arginin erhiell, 


1) Demgemiiss fillt auch vom Stickstoff des Phosphorwolframsiiure- 
Niederschlags auf Arginin etwas weniger, als friiher angegeben wurde. 
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Untersuchungen uber die Zusammensetzung des Kolostrums mit 
besonderer Beriicksichtigung der Eiweissstoffe desselben. 
Von 


Dr. Hugo Tiemann. 


(Der Redaction zugegangen am #4. Juni 1838.) 


Ueber die Zusammensetzung des Kolostrums von Kiihen 
liegen bisher nur wenige Untersuchungen vor, die hauptsiichlich 
von Fleischmann,') Schrodt und Hansen,?) Kirchner, 
Engling’) und R. Kriiger®) ausgefiihrt worden sind. 

Auf Anregung des Vorstandes der milchwirthschaftlichen 
Versuchsstation Kiel, Herrn Dr. Weigmann, unternahm ich 
es, das Kolostrum verschiedener Thiere der Niederungsschliige 
einer eingehenden Untersuchung zu unterwerfen. Es wurde zu 
diesen Untersuchungen Kolostrum des I. II. und III. Gemelkes 
und in einigen Fiillen auch des Tagesgemelkes der auf der 
milchwirthschaftlichen Versuchsstation gehaltenen Kiihe, sowie 
Kolostrum von Kiihen aus den Viehstapeln von umliegenden 
Giitern Kiels benutzt. Der Viehstapel der Station besteht aus 
Angler, Breitenburger und Shorthorn-Dithmarscher Kiihen. Die 
Fiitterung ist die in Schleswig-Holstein landesiibliche, wahrend 
der Sommermonate Weidegang, wiihrend der Wintermonate 
Stallfiitterung, die letztere bestand pro Tag und Kopf fiir die 
Angler in: 

),0 kg. Wiesenheu, 3,0 kg. Haferstroh, 

5,0 » Runkelriiben, 2,0 » Biertreber, 

2,0 » Weizenkleie, 1,0 » Baumwollsaatkuchen 
und 20 gr. Salz; 


1) Fleischmann, Lehrbuch der Milchwirthschaft 1893, S. 40. 

2) Landw. Versuchsstationen Bd. XXXI, S. 74. 

8) Kirchner, Handbuch der Milchwirthschaft 1891, S. 34. 

4) Forschungen auf dem Gebiete der Viehhaltung 1878, S. 92. 
«Ucher die Zusammensetzung des Kuh-Kolostrums der Gebirgsschlige. » 

Milchzeitung 1892, S. 189. 


fiir die Breitenburger und Shorthorn-Dithmarscher Kiihe in: 


6.0 kg. Wiesenheu, 3.0 ke. Haferstroh, 
Runkelriiben, 2.4 Weizenkleie, 
24 Biertreber, 1,0 » Baumwollsaatkuche 


und 20 er. Salz. 


Gang der Untersuchung. 


an die Analysirung des Kolostrums geschritten wurde, 
wurde die Reaction und das specifische Gewicht desselber 
mittelst Pyknometers festgestellt. 

Hierauf warden 50 cem. des gut gemischten Kolostrums 
mit der dreifachen Menge Wasser verdiinnt und diese Ver- 
diinnung zur Analyse verwandt. 

Die Bestimmung des darin  enthaltenen N geschah nact) 
der Kjeldahl schen Methode, wober der erhaltene N, die 
Menge der Stickstoffsubstanzen zu erhalten, mit 6,37 multiplicir! 
wurde. Es birgt allerdings diese Berechnungsweise einen kleiner 
Fehler in sich, da tierbei auch die Menge der nichteiweiss- 
artigen N-Verbindungen mit in Rechnung gesetzt wird: jedoct) 
fillt dieser nicht erheblich ins Gewicht, da die nichteiweiss- 
artigen N-Verbindungen, wie unsere weiteren Untersuchungen 
zeigen werden, gegeniiber den Eiweisssubstanzen an Menge 
verschwindend klein. sind. 

Die Ermittelung des Fettgehalles geschah nach 
fractometer-Methode von Wollny.!)  Dieselbe beruht auf de 
Bestimmung des Brechungsexponenten einer gegebenen Aether- 
fettlbsung mit Hilfe des von Wollny fiir diesen Zweck modi- 
ficirten Refractometers. 

Das Verfahren ist kurz folgendes: 25 resp. 30 cem. Mile! 
werden mittelst Ueberlaufpipette in) starkwandige Glasgefiis-¢. 
welche die Gestalt’ von unten zugeschmolzenen, sehr weilet 
GlasrOhren besitzen und ungefiihr 40—50 cem. fassen, 
gemessen, mit 3—% Tropfen Eisessig versetzt, miissig hin- wn’ 
herbewegt und hierauf 5 resp. 6 cem. bei 17,5° C. mit Wasse! 
gesiittigien Aethers aufgemessen, ebenso 1—2 ccm. Kalilauge 


1) Milchzeitung 1895, 3. 716. 
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inzugegeben und nun recht kriiftig geschiittelt. Auf hiesiger 
Station werden ungefiihr 5 bis 8 Minuten zur Schiittelung der 
Proben verwendet. Zur Schiittelung dient eine Schiittelmaschine, 
mit deren Hilfe eine gréssere Anzahl Proben auf einmal be- 
willigt werden kann. Die verwendete Kalilauge ist etwas 
stirker als die gewoOhnliche Soxhlet'sche enthiélt) etwas 
Glycerin, und Kupferoxydhydrat in Loésung. Thre Herstellung 
veschieht wie folgt: 250 ccm. einer Kalilauge von 1 Theil Aetz- 
kali und 1 Theil Wasser werden mittelst 150 cem. Wasser 
und 100 cem. Glycerin auf 500 ccm. gebracht. Zu dieser 
Mischung werden 50 gr. Kupferoxydhydrat hinzugefiigt und nun 
dieselbe so lange geschiittelt, bis sich das Kupferoxydhydrat 
gelOst’ hat. 

Von der durch Ausschleudern erhaltenen Aetherfetthisung 
wird mit Hilfe einer engen Glasrdhre eine geringe Menge 
zwischen die Prismenfliichen gebracht, indem man die Aether- 
fettlosung durch einen am Prismengehiiuse befindlichen Spalt 
einfliessen liisst, und der Theilstrich abgelesen, mit dem = sich 
die Grenzlinie des hellen und dunklen Gesichtsfeldes deckt. 
Aus der fiir die Ablenkung des Lichtes erhaltenen Zahl wird 
mit Hilfe einer Tabelle der gewichtsprocentische Fettgehalt 
der betreffenden Milchprobe ermittelt. Da bis jetzt noch kein 
erdsseres Zahlenmaterial verOffentlicht worden ist, aus welchem 
die gute Uebereinstimmung der mittelst dieser Methode erhaltenen 
Analysenresultate mit der Gewichtsanalyse hervorgeht, so lasse 
ich hier eine gréssere Reihe von mir ausgefiihrter Beleganalysen 
lolgen. Die Gewichtsanalyse wurde nach der Seesandmethode ') 
wusgefiihrt. 


Gewichtsanalyse: Wollny sche Methode: 
2,60 2,D8 
3,31 » B40» 
3,96 » 4,00 
3,390 » » 
3,09 » 3,63» 
2,97 » 2,92 » 


1) Fleischmann, Lehrbuch der Milchwirthschaft 1893. 
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Gewichtsanalyse: Wollny’sche Methode: 
3,22 9/0 3,26 %/o 
2.93 » 2.93» 
3.94 » 3.89 » 
2,96» 3,02 
2,71 » 264 » 
2,09 » 2,05 » 
3,06.» 297 » 
3,96» 3,88 » 
1,99» 1,99 » 
3,04 » 3,65 » 
1,97 » 1,94 » 
3,53 » 3,47 » 
3,85 » 3,8) » 
>» 3,46 » 
3,49 » 3,69 » 
3,42 » 3,45 » 
2,36 » 2,36 » 
1,11 » 1,09 » 
» 0,88 » 
0,75 » 0,772» 
0,37 » 0,38 » 

Mittel 2,803 °/o Mittel 2,794 °/o 


Die Bestimmung des Zuckers erfolgte nach der von 
Soxhlet angegebenen gewichtsanalytischen Methode.!) Es wurden 
hierfiir direkt 25 ccm. des Kolostrums abgemessen. 

Fiir die Aschenbestimmung wurden 25 cem. des unver- 
diinnten Kolostrums in einer Platinschale abgewogen, zur 
Gerinnung mit einigen Tropfen Essigsiiure versetzt und auf dem 
Wasserbade eingedampft, noch einige Zeit im Trockenschrank 
getrocknet und unter den iiblichen Vorsichtsmassregeln, um 
eine Verfliichtigung von Chloralkalien zu vermeidén, verasclit. 
Ks wurde zu diesem Zwecke die Kohle wiederholt mit heissem 


') Tabellen zur quantitativen Bestimmung der Zuckerarten von 
Dr. Ernst Wein. 1888. 
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\Wasser ausgezogen und mittelst Pistills soregfiiltig verrieben. 
Her bleibende Riickstand wurde weiss gebrannt nach 
dem Erkalten der Auszug in der Platinschale eingedampft und 
echwach gegliiht. 

Die Trockensubstanz wurde aus der Gesammtsumme der 
erhaltenen Resultate ermittelt. Die Resultate stellen die Mittel 
aus gut tibereinstimmenden Doppelbestimmungen dar. 

Diese Bestimmung der Trockensubstanz wurde von mir 
der direkten Bestimmung vorgezogen, weil das Kolostrum 
heim Erwiirmen sofort gerinnt und die feste ziihe Masse das 
Wasser schwer abgibt. In einigen Fiillen, wo das Kolostrum 
nicht so ziihfliissig war, wurde eine direkte Bestimmung aus- 
gefiihrt, die sich gut mit dem auf vorher beschriebene Weise 
erhaltenen Resultate deckte. 

In den folgenden Tabellen sind die Resultate meiner Unter- 
suchungen tibersichtlich geordnet. Alle Angaben beziehen sich 
auf 100 cem. Kolostrum, auch die Gewichtsprocente wurden 
des besseren Vergleichs wegen auf Volumprocente umgerechnet. 


I. Gemelk. 


Trocken- | Gesammt- 

Spec. Gew.| Wasser | Fett Zucker) Asche 
Rasse der Kuh. | substanz N-Substams 


| 
Angler... | 1,0899 74,79 25,21 18,10) 2,90 1,17 
Shorthorn-Dithm. | 1,0399 71,45 28,55 9,28 15,75 2,42 | 1,10 
Angler... . 1,0594 67,07 32,93. 8,14 21,76) 2,21. 0,82 
Breitenburger. 1,0565 80,80) 19,20. 13,25) 2,92) 1,00 
Landschlag. ausgeschaltet, weil blutig. 


Landschlag. . 1,0456 75,13 24,87! 3,97| 18,12) 1,63| 1,15 
HW. Gemelk. 
Angler... 1,08148 81,42) 18,58) 2,27 /11,27| 3,88) 1,16 
Shorthorn-Dithm. | 1,0404 81,39 18,61) 5,52) 8,18 3,73 0,96 
Angler...) . 1,0446 74,09) 25,91) 7,06 15,25) 2,77) 0,83 
breitenburger. .) 1,0479 81,70 18,30 3,85 10,56) 2,88 1,01 
Landschlag. . 1,0299 87,17 12,83 0,56 | 7,74, 3,54 0,99 
Lindschlag. . .| 1,0424 76,86 23,14 3,76 15,80! 2,37) 1,21 


| 
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Trocken- | Gesammt- 
Spec. Gew. Wasser Fett |. Zucker | Asche 
bei 1° 0 Vlg 0 0 | 

| jo | 


Rasse der Kuh. 


| 


ll. Gemelk. 


Angler. 84,94 15,06) 2,30) 7,32) 4,39) 1,05 
Shorthorn-Dithm. 1,0341 86,26 4.34% 4,66 3,90) 0.8% 
Angler... 1,0856 84,96 15,0% 2.9% 7,47. 3,68 0.95 
Breitenburger 1,0428 85,36 14,64 2,67) 7,47 3.55) 0.95 
Landschlag. 1,0801 87,11 12,89 0,56 7,63. 3,76 0.94 


Landschlag. 1,0858 79,43 20,57, 4,52 12,06) 2,74 1,25 


IV. Gemelk. 


Angler. . 1,0329 85,72 4,98 | 4,27 | 417 O86 
| | 1446 | | | 


| 

Aus vorstehender Uebersicht ergibt) sich, dass das 
Kolostrum verschiedener Kiihe erhebliche Schwan- 
kungen in seiner Zusammensetzung aufweist. Das 
specifische Gewicht schwankt von 1,0299— 1,059, 
dasselbe verringert sich von Gemelk zu Gemelk. 

Der procentische Wassergehalt bewegt sich 
in den Grenzen von 67,07—87,17, der procentische 
Trockensubstanzgehalt von 12,83—32,93; wiihrend 
aber der procentische Trockensubstanzgehalt sich 
von Gemelk zu Gemelk verringert, nimmt der pro- 
centische Wassergehalt von Gemelk zu Gemelk zu. 

Die grossten Schwankungen zeigt der Fett- 
gehalt zwischen den Kolostrumproben, wie deren 
einzelnen Gemelken. Derselbe bewegt sich zwischen 
0.56928 

Die Gesammt-N-Substanz bewegte sich be 
den einzelnen Kolostrumproben bei dem I. Gemetk 
von 13,25—21,76%o, bei dem II. Gemelk von 7,74 bi> 
15,.80° 0, bei dem Gemelk von 4,66—12,06 % 0, zeigte 
also von Gemelk zu Gemelk eine bestiindige Ab- 


1) Nach Fleischmann. 


nahme. Der Zucker schwankte bei dem I. Gemelk 
ywischen 1,63—2,92°%o, bei dem IL Gemelk zwischen 
37—3,88 bei dem Ill. Gemelk von 2,74—4,39 ° 0, 
zeigte also von Gemelk zu Gemelk eine erhebliche 
Zunahme. 

Die Asche bewegte sich bei den | Gemelken 
zwischen O,82—1,17°o, bei den Il Gemelken zwischen 
O.83—1,21°/0, bei den Il. Gemelken zwischen bis 
1.25%, blieb also bei den einzelnen Gemelken aut 
ziemlich gleicher Hohe. Setzen wir nun unsere Re- 
sulfate in Vergleich mit den von Engling erhaltenen, 
<) sehen wir, dass sich hinsichtlich der Rasse keine 
besonderen Merkmale erkennen lassen, sondern dass 
wie bei der Zusammensetzung der Milch auch hier 
die Individualitét des Thieres zur Geltung kommt. 


Die Eiweissstoffe des Kolostrums. 


Die Ansichten  iiber die Eiweisskérper der Milch wie 
liber die des Kolostrums sind noch wenig gekléart, obgleich 
gerade die Eiweisskorper der Milch vielseitige Untersuchungen 
erfahren haben. Wiihrend einige Forscher wie Duclaux?) 
und seine Anhiinger Pfeiffer?) und Biedert) das Vorhanden- 
nur eines Eiweisskérpers verschiedenen Modificationen 
vertreten ihre Gegner Danilewski*t) und Raden- 
hausen®) die Ansicht des Vorhandenseins sieben verschiedener 
Duclaux unterscheidet eine geliste, eine ge- 
quollene und eine feste Modification des Caseins und leugnet 
das Vorhandensein von Albumin, obgleich die Elementar- 
zisummensetzung beider verschieden und das Casein 
sogar ein Element, den Phosphor, mehr aufweist. 

1) Comptes rendus, Tom. XCVIIL. 1884. 

2) Analyse der Milch, Wiesbaden 1887. 

3) Die Kinderernihrung im Siiuglingsalter. 

4) «Untersuchungen iiber die Eiweissstoffe der Milch». Forschungen 
aul dem Gebiete der Viehhaltung. Bd. Il, 8. 1—3+4. 

») Bericht der Petersburger naturforschenden Gesellschaft. 1873. 
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Pfeiffer und Biedert unterscheiden 

a) Casein durch Situren und Lab fallbar, 

b) Casein durch Erhitzen gerinnend, 

c) Casein, das leicht spontan, aber nie durch Séure iy 
Kiilte und Wiirme coagulirt, 

d) Casein durch Tannin fiillbar. 


Neuerdings macht sich nun eine dritte Richtung geltend, 
die das Vorhandensein von drei Eiweisskorpern in der Milch, 
des Caseins, Albumins und Globulins, annimmt. Das Casein 
charakterisirt durch Fiillbarkeit mittelst Essigsiiure, Globulin 
ausfillbar durch schwefelsaure Magnesia bei Zimmertemperatiw 
und Albumin nach Ausfiillung vorgenannter durch Tannin und 
Kochen der schwach essigsauren Loésung fillbar. Hauptvertreter 
dieser Ansicht ist Sebelin,!) dessen Ansicht durch seine um- 
fangreichen sorgfiiltig ausgefiihrten Untersuchungen eine 
wesentliche Stiitze findet. Die gleiche Ansicht vertritt) auch 
neuerdings Schlossmann.?) Letzterer glaubt, dass die Ur- 
sache der iiber die Eiweisskérper herrschenden verschiedenen 
Ansichten in den zur Trennung der Eiweisskorper verwandten 
Methoden zu suchen sei, da theils Methoden angewandt wurden, 
die die Trennung der Eiweisskorper nicht vollstiindig ermog- 
lichten oder so heftig eingriffen, dass die betreffenden Eiweiss- 
korper eine Umwandlung erlitten. Schlossmann suchte des- 
hall statt der Essigsiiure ein Fiillungsmittel fiir das Casein 
ausfindig zu machen, das dasselbe vollstiindig ausfillt, ohne 
dabei irgendwie zersetzend einzuwirken. Es gelang ihm, in 
dem Kalialaun ein solches zu finden. Von mir dieser 
Richtung angestellte Versuche bestiitigten die Angaben Schloss- 
mannes, 

Das Verdienst, eine Trennung der Eiweisskorper ohne 


1) Studien iiber die analytische Bestimmungsweise der Eiweiss- 
kOrper besonderer Riicksicht auf die Milch. Diese Zeitschrilt 
Bd. XU, 1889, S. 135. 
2) Ueber die Eiweissstoffe der Milech und die Methoden ihrer 
Trennung. Diese Zeitschrift Bd. XU, 1896, 5S. 197. 
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inpgend welche chemische Eingriffe ausgefiihrt zu haben, gebiihrt 
Lehmann.?) 


Das Verfahren, das uns am besten Aufschluss iiber die 
Form, besonders tber die Unléslichkeit der Eiweisskérper, zu 
eeben vermag, wird weiter unten eingehend beschrieben, da 
es bei unseren Kolostrumuntersuchungen gréssere Anwendung 
fund. 


Haben wir nun die verschiedenen Ansichten iiber die 
Kiweisskorper der Milch kennen gelernt, so ist es wohl ange- 
bracht, uns in der Litteratur nach den daselbst herrschenden 
Ansichten tiber die Eiweisskérper des Kolostrums umzusehen. 
Auch hier finden wir die verschiedensten Ansichten vertreten. 
Wihrend Grotenfelt?) das Vorkommen von Casein verneint 
und den ganzen Eiweissgehalt des Kolostrums als Albumin 
hezeichnet, fiihren andere Forscher wie Kénig,’) Fleisch- 
mann,*) Engling,®) Schrodt und Hansen,*) Sebelin’) das 
Vorhandensein von Casein neben Albumin an, jedoch weisen 
die von diesen Forschern angegebenen Mengenverhiiltnisse des 
Caseins und Albumins ausserordentlich grosse Schwankungen 
aul. So fiihrt Kénig als Mittelwerth von Kolostrum 4,65°/o 
Casein und 13,62°/o Albumin an, wiihrend Fleischmann fir 
das Kolostrum I. Melkung 7,3°/o Casein und 7,5°/o Albumin 
angibt. 

Engling fand die Caseinmenge zwischen 2,64°/0—7,14°/o, 
die Albuminmenge zwischen 11,18—20,21°)o. 


Schrodt und Hansen ermittelten in einem Falle 7,57°/o 


1) Die Milchuntersuchungen von Professor Dr. Julius Lehmann, 
mitvetheilt von Walther Hempel. Sep.-Abd. a. d. Archiv fiir die gesammte 
Physiologie Bd. LVI. 

2) Handledning mejerinushallning. Stockholm 1881, 5. 32. 

3) Nahrungs- und Genussmittel, Hl. Auflage, Il Bd., S. 257. 

4, Lehrbuch der Milchwirthschaft. 1893, 5. 40. 

5) Petersen's Forschungen auf dem Gebiete der Viehhaltung. 187% 
Bd. 1, S. 92. 

Landw. Versuchsstationen. 1885. Bd. XXXII, S. 74 u. 75. 

*) Diese Zeitschr. 1889, Bd. XII, S. 171. 
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Casein und Albumin, in einem andern 3,799 Casein 
und Albumin. 

RK. Kriiger,!) welcher sich neuerdings mit Kolostrui- 
untersuchungen beschiiftigte, sich itiber die Eiweiss- 
korper wie folgt: 

Withrend der Milch das Albumin nur einige Zehnte! 
Procent betriigt, ist es hier meistens tiber 10° Procent hinans- 
gegangen und iiberragt das Casein um einige Procent. Ist dis 
Verhiiltniss zwischen Albumin und Casein der Milch wie 
128,750, so stellt es sich im Kolostrum wie 1 : 0,645. 

Fast gleichzeitig und unabhiingig voneinander wiesci 
Sebelin?) und Emmerling#) das Vorhandensein eines dritten 
Kiweisskorpers, des Globulins, im Kolostrum nach und konnte 
ersterer bet seinen bereits erwiihnten Untersuchungen niemals 
hesonders grosse Mengen Albumin nachweisen, die erhaltene 
Werthe lagen nur etwas iiber dem normalen der Mileh uni 
erreichten héchstens ca. das Dreifache hiervon. 

Um nun tiber das Vorkommen dieser Eiweisskorper uni 
ihre Mengenverhiiltnisse niheren Aufschluss zu erlangen, nalin 
ich diese Untersuchungen wieder auf und verwandte zu diesen 
Untersuchungen) Kolostrum der auf der milchwirthschatthlichen 
Versuchsstation Kiel gehaltenen drei Viehschliige solche- 
von Kithen umliegender Giiter Kiels. Da es mir auch darau! 
ankam, die Abnahme oder Zunahme des einen oder des andere 
Kiweisskérpers constatiren, so dehnte ich diese Unter- 
suchungen auf das und Tl. Gemelk, bei eimigen auch: 
auf spiitere Tagesgemelke aus. Es ist wohl ohne Weiteres ei- 
leuchtend, dass die so entgegengesetzten Ansichten iiber dic 
Kiweisskorper des Kolostrums nur den angewendetcr 
Trennungsmethoden zu suchen sind. Die Anwendung der 
Essigsiiure als Fiillungsmittel des Caseins wirkt zugleich 


1) Beitriige zur Zusammensetzung des Kuhkolostrums.  Molkere- 
Zeitung. Hildesheim 1892, 8. 189. 

2) Diese Zeitschr. 1889, Bd. XIU, S. 171. 

3; Biedermann’s Centralblatt. 1888, Bd. XVII, 5. 861. 
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auf einen Eiweisskorper ein, den Sebelin?) durch schwefel- 
saure Magnesia ausfillen konnte, welchen derselbe als Globulin 
hezeichnet. 

Um einwandsfreie Resultate zu erhalten, kam es darauf 
an. eine Methode zur Trennyng der Eiweisskérper in’ An- 
wendung zu bringen, bei welcher jeder chemische Eingriff und 
dadurch etwa bedingte Umwandlung der Eiweisskérper ver- 
mieden wurde. Diese Methode wurde in der von Lehmann 
angewendeten Methode der Milchuntersuchung gefunden.  Die- 
griindet sich auf die Beobachtung, dass porése Thonkorper 
die Eigenschaft haben, das Serum der Milch, also auch das 
Albumin, aufzusaugen unter) Zuriicklassung des gesammten 
Casein- und Fettgehaltes der Milch in’ Form einer diinnen 
Haut. Als poroser Thonkoérper dient ein flacher Teller, welcher 
auf eine passende Glasschale gestelll’ wird und wiithrend des 
Versuches mit emer Glasglocke bedeckt) werden muss. Die 
Thonseparatoren sind schwach concay und auf ihrer oberen 
Fiche mit Achat polirt, damit man das zuriickbleibende Casein- 
Fettgemisch auf das Vollstiindigste abheben kann. 

Von der zur Untersuchung bestimmten Milch werden 
nach Mischung 50 cem. Milch, unserm” Falle 
a0 com. Kolostrum, mit der gleichen resp. dreifachen Menge 
destillirten Wassers verdiinnt. Nach oberfliichlicher Befeuchtung 
des Thontellers mit destillirtem Wasser wird der Separator aut 
den dazu bestimmten gliisernen Untersatz moglichst horizontal 
wufgestellt und mit 10 cem. der verdiinnten Milch oder des 
verdiinnten Kolostrums beschickt, welche man aus einer Pipette 
wif eine in die Mitte des Separators mit Bleistift vorgezeichnete 
Kreisfliiche von ca. 6 em. Durchmesser langsam fliessen. liisst 
ind mit der Spitze der Pipette um die Kreisgrenze auszielt. 
Man bedeckt dann den Separator mit einer entsprechend grossen, 
inuerlich angefeuchteten Glasglocke und Hisst ihn so lange ruhig 
stehen, bis aus der Milch die letzten Antheile des Serums von 
der Thonmasse aufgesaugt worden sind. Die Zeit der Vollendung 
der Aufsangung erreicht, sebald) von dem Centrum der 


1) Diese Zeitschrift. Bd. XII, S. 171. 
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zuriickbleibenden festen Haut die letzte Spur eines F'liissigkeits- 
spiegels verschwunden ist. Die Aufsaugung ist 
innerhalb 1!,2—2 Stunden vollendet. Nach vollendeter 
saugung befindet sich der Riickstand in der Form eines ganz 
consistenten, gelblich gefiirbten Belegs anf dem Separator, der 
nunmehr vermittelst eines fein zugeschiirften Spatels aus Hart- 
gummi abgeschabt wird. Zur sorgfiiltigen Ausfiihrung dieser 
letzteren Manipulation ist es erforderlich, den fest in die Hand 
genommenen Spatel ziemlich steil an der Grenze des Belegs 
auf dem Separator aufzusetzen und unter starkem Druck dic 
Haut von seiner Unterlage vollstiindig zu entfernen. Jede 
diese Weise abgeschabte Lamelle wird sogleich in ein Zer- 
gebracht. Ist das Abschaben beendet, s0 
wird der Glasuntersetzer oder die Porzellanschale mit Wasser ge- 
fiillt und der Separator nochmals derartig aufgesetzt, dass der 
Boden desselben mit dem Wasser in innigster Beriihrung steht. 
Das nunmehr von dem Thonseparator von unten aufgesaugie 
Wasser dringt mit solcher Kraft bis zur Oberfliiche, dass es 
die letzten kleinen, in die oberste Porenschicht eingedrungenen 
Antheilchen des Caseins auf die Oberfliiche presst, von welcher 
sie dann mit dem Spatel ebenfalls leicht abgeschabt und zu 
dem iibrigen Niederschlag hinzugefiigt werden. Die Ermittelung 
des darin enthaltenen Stickstoffes geschah nach Kjeldahl. 
welche Methode Sebelin!) bereits bei seinen Studien tiber dic 
analytische Bestimmungsweise der Eiweisskorper  anwanite 
und neuerdings von Munk?) eingehend gepriift worden ist. 
Da der Stickstoffgehalt des Caseins mit 15,65°/o und der des 
Albumins mit wenig mehr (15,77°/o) bekannt ist, lassen. sich 
dann Casein und Albumin leicht mit dem Factor 6,37 berechnen 
und natiirlich auch das Gesammteiweiss. 

Wie bereits oben angegeben, kam es mir zuniichst darawl 
an, eine Trennung der Eiweisskérper ohne chemische Reagentict 
bewirken, um hierdurch iiber die 
der Eiweissstoffe Aufschluss zu erlangen, also die Menge de> 


1) Diese Zeitschrift. Bd. XII, 1889. 
2) Virchow’s Archiv. Bd. 134, 1893, 5. 501. 
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ungelésten und gelosten Eiweisses im Kolostrum kennen zu 
jernen. Es wurden zu diesem Zwecke je 10 ccm. des ver- 
diinnten Kolostrums zu einer Gesammt-N-Bestimmung, sowie 
weitere 10 ecem. zur Bestimmung des ungelésten Stickstoffes 
nach Lehmann verwandt und aus der Differenz beider der 
celiste Stickstoff ermittelt. 


Kolostrum einer Angler Kuh. 21. Oktober 1895. 
100 cem. enthielten: 


Gemelk. 
Gesammt-N . . 2,8504 gr. 
Ungeloster N. . . .  2,7328 » 


Geléster N gr. 


Il. Gemelk. 
Gesammt-N . . . 1,7752 gr. 
Geljster O,0952 gr. 


Ill. Gemelk. 
Gesammt-N . . . 1,1480 gr. 
Ungeléster N. . 1,0804 » 
Geljster . . (0,1176 gr. 


Kolostrtum einer Shorthorn-Dithmarscher Kuh. 
31. Oktober 1895. 


100 cem. enthielten: 


I. Gemelk. 
Gesammt-N . . . 2,458 gr. 
Ungeléster .  2,3632 » 
Geléster . . . 0,0952 gr. 


Il. Gemelk. 
Gesammt-N . . . .  1,2880 gr. 
UngelosterN . . . 1,1984 » 
Geléster . (0,0896 gr. 


| 
| 
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Il. Gemelk (Tagesgemelk). 
Ungelister 

Geléster . 

Bei dieser Probe verungliickte der Thontellerriickstand, 
Ks wurde nach freiwilliger Gerinnung des Kolostrums im 
filtrirten Serum eine Ermittelung der l6slichen 
vorgenommen,  Gleichzeitig diente dieser Versuch dazu, die 
Kinwirkung der entstehenden Siuren auf die Eiweisskorper 
kennen zu Jernen. 100 cem. des Serums enthielten: 

gelosten Stickstoff 0.2464 gr. 

Die auf diese Weise erhaltene Menge des gelOsten Stick- 
stoffs stellt sich gegeniiber den friiher erhaltenen etwas hoher. 
Es diirfte dies dadurch erkliirlich sein, dass durch ent- 
standenen Siiuren) (Kohlensiure und Milchsiure) ein Theil des 
sonst unléslichen eiweissartigen Stickstoffes mit) Losung 
gegangen ist. Es ist dies um so wahrscheinlicher, da auch: 
Sebelin?) bei seinen bereits oben erwithnten Kolostrumunter- 
suchungen ein iihnliches  Verhalten der Eiweisskorper 
Kolostrums gegeniiber der Essigsiiure constatiren konnte. 

Ermitteln wir nun die Differenz zwischen dem Gesammi-\ 
und dem geldst gefundenen Stickstoff, so erhalten wir: 

Geléster . (0,2464 » 
Ungeldster N. . . .  0,4872 gr. 
IV. Gemelk. 
Ungeloster O,68000 » 
Geléster N . -0,0420 gr. 
Im Serum ermittelt: nach freiwilliger Gerinnung 0,1988 
Differenz zwischen: 
Gesammt-N . . . gr. und 
Serum-N .... . 0,1988 » 
Casein-N . .. . gr. 
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1) Diese Zeitschrift 1889, Bd. XIII, S. 175. 
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Ziehen wir nun den durch die Thontelleranalyse er- 
mittelten léslichen Kiweissstickstoff 0,0420. gr. 
yon dem im Serum ermittelten 
ab. so erhalten wir. . ... . . 0O,1568 gr. 
durch die Siiure in Losung gegangenen Stickstolf. 
Das gleiche Resultat erhalten wir, wenn wir von dem 
uvelésten N den Casein-N abziehen. 
Ungeléster N gr. 
Casein-N 


gibt OLd568 er. 


Aus diesem Resultat muss gefolgert werden, dass in dem 
unvelésten Stickstoff des Kolostrums eine Stickstoffsubstanz 
sich befindet, die durch die Siiture in Lésung geht, und zwar 
im Betrage von 0.1568 er. 

Infolge dieses Resultates wurde anderen Kolostrum- 
proben ausser den bereits angegebenen Ermittelungen des Ge- 
summt-N, des gelésten und ungeldsten Stickstoffes, auch die 
Menge des vorhandenen  Caseinstickstoffes durch — 
mittelst Essigsiiture ermittelt und im Filtrat) eine Bestimmung 
des schwach essigsaurer Losung enthaltenen Stickstoffes 
vorgenommen. 

Es wurde hierdurch der Stickstoff der nichteiweissartigen 
Verbindungen, der Albuminstickstoff und der Stickstoff der 
durch die Essigsiiure in Lésung gegangenen  Eiweissstofle 
erhalten. 

Ich verfuhr hierbei folgendermassen: 

10 ccm. des verdiinnten Kolostrums (gleich 2,5 cem. 
des urspriinglichen Kolostrums) wurden in einem 200° cem.- 
Kolbchen mit 150 cem. Wasser verdiinnt, hierauf 0,5 cem. 
einer D°/oigen Essigsiiure auf einmal zugesetzt, durchgeschiittelt 
und bis zur Marke aufgefiillt. Es schied sich hierbei das 
Casein grossflockig ab und wurde ein wasserhelles, in einigen 
Fillen schwach opalescirendes Filtrat erhalten. Von demselben 
wurden 100 cem. zur Stickstoffbestimmung direkt eingedampft, 
nach Kjeldahl verbrannt und die gefundene Zahl mit 2 
multiplicirt. Die zur Fiillung angewendete Menge Essigsiiure 
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war durch Versuche als die zweckmiissigte ermittelt worden, 
Wie sich aus nachstehenden Versuchen ergibt, wird das Casein 
auf diese Weise fast quantitativ ausgefillt. In zwei weiteren 
Versuchen wurde bei dem einen Gesammtstickstoff ermittel 
und in dem Thontellerriickstand eine Bestimmung des Caseins 
und des in Essigsiiure lOslichen Riickstandes direkt vorge- 
nommen, indem der Thontellerriickstand nach Abnahme mittelst 
Hartgummispatels in einer Reibschale mit destillirtem Wasser 
unter Zusatz von 1 bis 2 Tropfen Natronlauge verrieben, in 
einem 200 ccom.-Kolben gespiilt und eine Fillung des Caseins 
und Ermittelung des in Essigsiure léslichen Eiweissstoffes, wie 
bei den friiheren Versuchen angegeben, vorgenommen wurde. 
Bei einem anderen Versuche wurde ausser den oben beschriehe- 
nen Ermittelungen auch eine Bestimmung des Gesammteiweiss- 
stickstoffes durch Fiillung mit Gerbsiure und Verbrennung nach 
Kjeldahl ausgefihrt. 


Die Resultate dieser Untersuchungen sind in folgender 


Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle I, 


enthaltend die Menge des Gesammt-N, des ungelosten N 
und des gelésten N. 


I Gemelk. 
Gekalbt Ge- Unge- | Gelister 
Rasse der Kuh fae sammt-N | lister N N 


0/, 


Angler. . . . . . 21. 10. 2,8504 | 2,7328 | 0,1176 
Shorthorn-Dithmarscher | 31. 10. 95) 2,4584 | 2,3632 | 0,0952 


Angler. . . «| 2. 11. 95} 3,4272 | 3,3936 | 0,0336 

Breitenburger. . . . 15. 11. 95) 2,0888 | 2,0216 | 0,0672 
> — ~~ 

Shorthorn-Dithmarscher | 16. 2. 96 — | 0,8456 | 0,0392 


Landschlag. . ... .| 3.4.96 


| f 

| | 


| Gekalbt Ge- Unge- | Geloster 
Rasse der Kuh | -samint-N lister N 
| 
ll. Gemelk. 
Angler. . . . . ./ 21.10.95) 1,7752 | 1,6800 | 0,0952 
Shorthorn-Dithmarscher 31, 10.95. 1.2880) 1.198%. O,O896 
Angler. 2.11.95 2.402%} 2.318% O0,08%40 
breitenburger . . 15. 11. 95 | 1,6632 | 1,5736 | 0,0896 
» . . . 17.12.95) 2,7048 | 2.4920 | 0,2128 
Shorthorn-Dithmarscher 16.2. 0,6776  O,S880 0.0896 
Landschlag. 3.4.96 11,1256 0,0560 


Ill. Gemelk. 


Angler. 21.10.95 11480 1,0304%  O1176 

Shorthorn-Dithmarscher 31. 10. 95 

Angler. | 2.11. 9) 1.1760 1,01990  O1570 

breitenburger . 15. 11. 95; 1,1760 1,1144 | 0,0616 
.| 17. 12. 95| 1,7192 | 1,6240 | 0,0952 


| 


= 


Shorthorn-Dithmarscher 
11984 1,0750 0.0728 


Lindschlag . 3. 4. 96 


Sehen wir uns vorstehende Tabelle etwas niiher an, so 
nacht sich zuniichst, wenn wir die Zusammensetzung der 
nelke vergleichend in Betracht ziehen, von Gemelk zu Gemelk 
cine regelmiissige Abnahme der Gesammt-N-Substanzen und 
der ungelésten bemerkbar, wiihrend die gelésten N-Substanzen 
grossere Schwankungen aufweisen, bald zu-, bald abnehmend. 
Aus der tabellarischen Zusammenstellung geht aber hervor, 
diss die ungelésten N-Substanzen die um mehrere 
Vielfache tiberragen. Wiirden wir die hichst gefundene 
der gelésten N-Substanzen 0.2128 — 1 setzen, so wiirde 
diese Zahl zu dem hoéchst gefundenen Zahlenwerth der 
wugelosten N-Substanzen 3.3936 wie 15,95 verhalten: es 
feht aus diesem Zahlenverhiiltniss aber auch hervor, dass das 
\lbumin, welches ja seiner Natur nach zu den léslichen 
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Kiweissstoffen gehort, nur in geringen Mengen im Ko}, - 
strum enthalten ist und der die Menge der Eiweisskory 
im Kolostrum so stark erhoéhende Korper nicht Albumin. 
wie bisher angenommen wurde. Dieses Resultat steht auc) 
in’ Uebereinstimmung mit den Befunden Sebelin’s uy! 
Kimmerling s. 

Ks diirfte Iner vielleicht) der Einwand erhoben werden. 
dass das Albumin von dem Thonteller zuriickgehalten wiirde: 
es kann aber wohl dieser Einwand durch die mit) grossey 
Sorgfalt und Gewissenhaftigkeit ausgefiihrten Untersuchunger 
Lehmann s?) als widerlegt angesehen werden. es wiire 
allerdings denkbar, dass das WKolostrum sich anders verhielte. 
da dasselbe von Natur aus viel ziihflissiger als Milch ist. ks 
wurde aus diesem Grunde eine dreifache Verdiinnung des 
Kolostrums vorgenommen, um eine anniihernde Viskositit) wie 
die der Milch zu erhalten. Es wird aber auch dieser Einwan 
durch die in nachstehender Tabelle enthaltenen Resultate wider- 
legt, aus welchen erhellt, dass der nach dem Lehmann’ 
Verfahren gewonnene ungeldste N sich fast) absolut) mit der 

nach dem Verfahren von Sebelin?) ermittelten Caseinstickst.! 
und Globulinstickstoff deckt. Diese Untersuchungen wurde 
ausgefiihrt, um dieses Resultat auch durch Anwendung andere: 
Methoden sicher stellen und um = die Natur Korpers 
hoch etwas mehr zu priicisiren. 

Tabelle II 

enthilt Angaben tiber den Casein-N und iiber die in verdiinnte: 
Essigsiiture loslichen, im gewohnlichen Kolostrum  ungeloste: 
Stickstoffsubstanzen, ermittelt 1. durch Abzug des Casein-\ 
von dem ungelésten N und 2. durch Abzug der nach de 


Vhontelleranalyse gelést gefundenen N-Substanz von \- 

Substanzen der essigsauren Losung. 

( 

1) Die Milchuntersuchungen von Professor Dr. Julius Lehman: J! 


mitgetheilt von Walter Hempel. Bonn 1894. Separat-Abdruck aus de! 
Archiv fiir die ges. Physiologie, Bd. 56. 

2) «Studien iiber die analytische Bestimmungsweise der Eivess 
kirper, mit besonderer Riicksicht auf die Milch», von John Sebeli.. 
Diese Zeitschrift, 1889, Bd. 


‘ 
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l Gemelk. 


In verdiinnter 
Essigsaure lis- 


licher N 


| Ge- | 
| Gekalbt | Unge- Geldster Casein- a) | 
tasse der Kuh | ni ON | 
| N lichen N 
asein-N 
von dom 
ungelosten vendeenter 
\ Fssigsaure 
| | | | | 
Angler . 12. 11. 95 83,4272 3.3936) 0.0336 0.6442 2.7494 | 2.7494 
Breitenburger. . 15. 11, 95 2.0888 2.0216, 0,0672 0.6944 1.3272 | 1,3272 
+ « Weil blutig ausgelassen. 
«16. 2. 96) O.B848 0.8456 0.0392 0.4368! 0.40882) — 
45.96 |0,8448 2.7384 0,1064 0.8400 1.8984, 


Hl. Gemelk. 


Angler. 11. 95] 2.4024] 2.3184 0,08-40/0,8904 | 1.4280) 14280 
Breitenburger 11. 95) 1,6632) 1.5736) 0,0896 (0.6328 0.9408) 0.9408 
| 17. 12. 95] 2.7048 2.4920) 0,2128'0,56567, 1,9264, — 


Niorthorn-Dithmarseher 


16. 2. 96 | 0,6776] 0.5880) 0.0896,0,4200 | 0.1680] — 
5. 96 | 2.4808} 2.3296] 0.1512,0,8960 | 1.4336) — 


Ill. Gemelk. 


Angler. 14. 95) 1,1760] 1.0190) 01570] 0.4760, 0.5430] 0.5430 
Breitenburger . 15. 11. 95) 1.1760} 1.1144) 0.0616] 0.5040) 0.6104] 0,6104 


17. 12. 95} 1.7192} 1.6240) 0,0952] 0.5040) 1.1200) — 
16. 2. 96) — — — — 


96 | 1.8928) 1.7416) 0,1512] 0.7728) 0.9688) — 


vorstehender Zusammenstellung erhellt, dass der 


\ @  Gasein-N, was seine Mengenverhiiltnisse anbetrifft, weniger grosse 
| Schwankungen aufweist, als der Globulin-N, sowohl innerhalb 
einzelnen Gemelke, als auch bei den Gemelken der  ein- 


zelnen Thiere, und dass die <Ausfiillung des Casein-N nach 
(der gehandhabten Methode als quantitativ bezeichnet werden 
wie aus der absoluten Uebereinstimmung des auf zweierlei 


1) Casein im Thontellerriickstand, Globulin aus der Differenz 
. & von 2 und 4. 
oo & 2) Im Thontellerriickstand, Trennung der Casein- und Globulin-N 
vorgenommen. 
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Weise gewonnenen Globulin-N hervorgeht. Aus eben. diese) 
Grunde muss aber auch die Bestimmung des Globulin-N aj. 
quantitativ angesehen werden. 

Es geht aber ferner aus der Zusammenstellung heryor. 
dass im Kolostrum, unabhiingig von dem Individuum, ebensy 
wie der Casein-N auch der Globulin-N in ungelodster, 
also suspendirter Form vorhanden ist, wahrscheinlic), 
verbunden mit Kalk, woraus sich auch der groéssere Aschen- 
gehalt des Kolostrums erkliren wiirde. Der Einwand, das: 
durch die Verdiinnung des Kolostrums die Unl6dslichkeit des 
Globulin-N herbeigefithrt sein konnte, kann wohl nicht als stich- 
haltig angesehen werden, allerdings liisst sich das durch  aus- 
gesiittigte Magnesialésung und Eintragung von Krystallbre 
ausgefillte und wieder in verdiinnter Magniesialdsung  geliste 
Globulin durch grosse Mengen Wasser wieder ausfiillen, aber 
es sind hierbei 

1. ganz besondere Vorsichtsmassregeln erforderlich, wenn 
diese Fiillung eintreten soll, wie dies aus den Unter- 
suchungen Sebelin’s iiber das Lakto-Globulin hervor- 
geht, 

2. hiitte eine Fillung beim Stehen des verdiinnten 
strums sofort wahrgenommen werden miissen und 

3. kann von einer grossen Menge Wasser, bet einer drei- 
fachen Verdiinnung, wohl nicht die Rede sein. 

Nachstehende Versuche sollten uns Aufschluss  dariiher 
geben, ob die von Sebelin= fiir Kolostrum  angewendeter 
Fiillungs- und Trennungsmethoden einzelnen Eiweissstolle 
gleiche Resultate liefern wiirden, wie die zur Ermittelung dei 
Kiweisskorper angewendete Methode von Lehmann (Thon- 
teller), Auch sollten dieselben uns einige Anhaltspunkte 
die Beurtheilung der Menge der nichteiweissartigen Sticksto!- 
verbindungen geben. Zu diesem Zwecke wurde der Gesamiit-\ 
wie friiher ermittelt.. Zur Fiillung des Gesammteiweisses 
die gewohnliche Gerbsiiureldsung angewendet und, der erhalten: 

1) Beitrag zur Kenntniss der Eiweisskérper, von John Sebell 
Diese Zeitschrift 1885, Bd. IX. 
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Niederschlag sammt Filter nach Kjeldahl verbrannt. Die 
Millung des Caseins wurde, wie oben beschrieben, vorgenommen, 
wihrend die Ermittelung des Globulin-N nach Neutralisation 
des Caseinfiltrates durch Versetzen mit der doppelten Menge 
vesiittigter Magnesialosung, entsprechend der Menge des Filtrates, 
und Eintragen eines Krystallbreies von schwefelsaurer Magnesia 
im Ueberschuss bewirkten Niederschlages geschah. Ausserdem 
wurde eine Bestimmung des ungelésten N nach Lehmann 
yorgenommen. Die Ermittelung des Albumin-N geschah durch 
Abzug des ungelosten N von dem Gesammteiweiss-N , 
Bestimmung des nichteiweissartigen N durch Abzug des Ge- 
von dem Gesammit-N. 

Kolostrum einer Kuh des gewOhnlichen Landschlages. 
Gekalbt am 3. April 1896. 


Gemelk, weil blutig, nicht analvysirt. 
100 cem. Kolostrum enthielten: 
ll. Gemelk. 


Gesammt-N ....... . + 1,258 go. 
Gesammteiweiss-N . 
Ungeléster (nach Lehmann) 1,1256 
Ungeléster (durch Addirung des 

Caseins und Globulins) 1,1256 
Casein-N ......... 0,5040 


lil. Gemelk. 


Gesammt-N . 161984 gr 
Ungeléster (nach Lehmann) 1.0416 


Ungeléster (durch Addirung des 

Caseins und Globulins) N 41,0752 
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Albumin-N. 
Nichteiweissartiger N 
Gelbster 


0.0728 
0.0836 
0.1564 


gr, 


» 


Kolostrum einer Kuh des gewOhnlichen Landschlages, 


Gekalbt am 4%. Juni 1896. 
Gemelk. 


Gesammt-N 

Ungeldster (n. Lehmann) N. 
Nichteiweissartiger N 

Gelister N 


Il. Gemelk. 
Gesammt-N 
Gesammiteiweiss-N 
Ungeléster (nach Lehmann) N. 
Casein-N 
AlbumiaN + oJ 
Nichteiweissartiger 
Geloster N 


Ill. Gemelk. 


Gesammt-N 
Gesammteiweiss-N 
Ungeloster N 
Casein-N, 

Globulin-N 

Albumin-N 
Nichteiweissartiger 
Geloster N 


2 
2.7384 
2.7384 
0.8400 
1.8984 
01064 
0.1064 


24808 
3016 
2.5296 
0.8960 
1.4536 
O,1512 
0.1512 


1,8928 
1,8704 
1,7416 
0,7728 
0,9688 
0,1288 
00224 
01512 


er, 


oY. 


gr, 


1) Globulin gefunden durch Abzug des Casein-N von dem un-' 


listen N, 


. 7 . a 
» 
» 
» 
» 
= 
> 
. 4 j 
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Gleichen Zweck verfolgte nachstehender Versuch, wobet 
jedoch das von Schlossmann angegebene Verfahren!) der Aus- 
eillung des Caseins mittelst Kalialaun benutzt wurde. 

Die Ermittelung der Eiweisskorper) geschah wie 
friiher. Gleichzeitig wurde bei diesem Versuch auch eine Er- 
mittelung des Caseins und Globulins im Thontellerriickstand 
nach obenstehendem Verfahren vorgenommen. Es wurde hierbei 
dey Thontellerriickstand in einer Reibschale mit Wasser, unter 
Zusatz einiger Tropfen Natronlauge, verrieben, in ein Becher- 
gespiilt und der Analyse unterworfen. 


100 cem. enthielten: 


Gemelk. 


Gesammt-N ....... . 0,9632 gr. 
Gesammteiweiss-N OL8960 
Gesammteiweiss-Thonteller-N O.8792 
Casein des Kolostrums-N . . 


Globulin des Kolostrums-N. > 
Globulin des Thonteller-N 0.8528 


Fiillung im Filtrat ergab die Abwesenheit von Albumin 
oder jedenfalls nur Spuren desselben. 


Diese auffallende Erscheinung der Abwesenheit von Al- 
buinin veranlasste mich, auch das Hl. und Wl. Gemelk auf An- 
wesenheit von Albumin zu untersuchen, und zwar wurde eine 
Caseinbestimmung mittelst Alaun, eine Bestimmung des durch 
schwefelsaure Magnesia fiillbaren Stickstoffs (Casein und Glo- 
bulin) und im Filtrat die Ermittelung durch Fiillung mit Gerb- 
siurestoff vorgenommen. Es wurden nachstehende Resultate 
erhalten: 


1) Ueber die Eiweissstoffe der Milch und die Methoden ihrer 


we Trennung yon A. Schlossmann. Diese Zeitschrift, Bd. XXII, H. 3. 
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100 cem. enthielten: 


Stickstoff durch Magn.-Fiillung 


Casein-N 
Globulin-N 
Albumin-N 


Il. Gemelk. 

O,7746 

. . 05082 
02394 
09,0070 


Ill. Gemelk. 


Stickstoff durch Magn.-Fiillung  0,7434 


Kasein-N 
CGlobulin-N 
Albumin-N 


I 


Dieselben zeigen auch hier Abwesenheit oder 
nur geringe Mengen des Albumins an. 
In Nachstehendem sind siimmtliche Resultate tabellarisc, 
ceordnet, 


Gemelk. 


| | | Globulin 
| Ge- | | | Differenz des Nich! 
Gie- | Unge-  Ge- | i Al- 
| /sammt- ~Casein-| Gasein-| N “eiweis- 
==  sammt- déster léster N vom bumin-— 
= eiweiss- | vom N des | artige: 
| lésten (derCas.-| N 
| | N  Faillung’ 
| Oy Oy | | ) 
| | | | 
2.850% — 92,7328 01176 — | — | 
2. | 24584 — | 2.3632) 0,0952; — | — | 0,0952 
we 
3. | 34272 — | 3.3936 0,0336 2,7494) 0,0336 
2,0888 2.0216 0,0672 0,6944 13272 1,3272 
| | | 
6. — 0.8456 0.0392 0,4368 04088 — 0.0392 
8. - 2.7384 2.7364 01064 08400 1,9894 — | 0,0000) 0,106: 


% 0.9632 0.8960 0,8792 0,0672 0/5164 
| 0.5376. 


0.36961 0.3528 0,0000. 0.0672 
| | | 


1) direkt ermittelt. 


01960» 
| 
| 
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Il. Gemelk. 


Globulin 
| Differenz des Nicht- 
_ Ge- |  Unge- Al- 
= -sammi-. Casein- Casein- losl N eLWeiss- 
=f | sammt- | ister Lister N vom bumin-- 
= 5 | /eiweiss- N vom N des artiger 
| N | N | unge-  Filtrats N 
| N | losten |derCas.- N 
| | | | 
I. 1,7752, — 6800 0), 1152 
12880) — 11984 0,0896 | 
2.40026 2.3184 0.0840) 0.8906 14280, 1, 4290, — | — 
4, 11,6632} — | 1,57: 36 0.0896 0),6328 0,408 0.9408 
| | 
24920 (), 2128 0.5656 — | 
| | | 
6. | — |0,67 76 0), 0,0896 04200) — 00896: 
} | 
7. | 3 12565 0,0896. 05040 06216, 00,0560 0,0336 
| 
8. | 2.3016) 2.3296 0, 1512 0.8960, 1.4336} — | 0,0000 O,1512 
| 
| — | — |0,7476) — 0, 0.239% — 
| | | | | | 
Ill. Gemelk. 
— | 11,0804! 0, 49765 — | | 
| | 


1,0190 0.1570 044 1760 0.5530 05430) — | — 
| 14,1760) — | 1,1144! 0,0616) 0,5040) 0.6104 0.6104 — 
51,7192) — | 1,6240 0.0952 0,5040 1 1200 


| 
7. | 1,1984 11480, 1,0416 0.1568 0,50-40 05712 — | 0,0728 0,0836 


8.18928 1,8704 1,7416, 0,1512 0.7728 0.9688 — 0,1288 0.0224 


| — | — |0,7494 — — |0,0070) — 


| | i i 


Ks geht aus dieser Uebersicht hervor, dass der N-Gehalt 
resp. die Eiweisskorper des Kolostrums grossen 
Schwankungen unterworfen sind, und dass von 
zu Gemelk fortschreitend eine Abnahme 
lerselben zu verzeichnen ist. Die ungelésten Stick- 
“toffsubstanzen resp. Eiweisskérper iiberwiegen 
lie gelésten Stickstoffsubstanzen resp. Eiweiss- 


— sss — 


korper durchgehends um das 10—80fache thres [5 
lrages, ja in einem Falle sogar um das 100fache. 
wobei die ungelésten Stickstoffsubstanzen rege|- 
miissig abnehmen, wiihrend die gelésten geringe 
Schwankungen, aber tiberwiegend eine Zunahine 
zeigen: sehen wir nun die LéOslichkeit als das fiir 
das Albumin Charakteristische an, so ergibt sich, 
dass das Albumin Werthe aufweist, wie solche bei 
normal zusammengesetzter Milch auftreten. Direk: 
ausgefiihrte Albuminbestimmungen wetsen in 
selben Richtung: es konnte hierbei bei Kolostrum 4 
das Fehlen von Albumin oder doch nur Spuren 
desselben constatirt werden. 

Die Caseinmenge bewegte sich inden Grenzen, 
wie soleche bei normater Milech auftreten, theils 
war dieselbe etwas groésser. Die Globulinmenge 
war stets grosser als die des Caseins und tiberstieg 
das letztere um das 2—4fache. 

Ebenso wie das Casein ist auch das Globulin 
im Kolostrum in unléslicher Form enthalten. 

Die bei der Erhitzung des Kolostrums. ein- 
tretende Gerinnung ist hauptsiichlich auf die An- 
wesenheit des Globulins zuriickzufiihren, dessen 
Coagulationstemperatur bei 72°C. gelegen ist, wie 
nachstehender Versuch zeigen wird. 


Isolirung und Charakterisirung des im Kolostrum enthaltenen 3. und 
durch schwefelsaure Magnesia fallbaren Eiweisskorpers. 


Darstellung. 


Ca. 2 Liter Kolostrum wurden mit der 2—3 fachen 
Menge Wasser verdiinnt, auf 40° C. angewiirmt und das Casein 
nach Sehlossmann mittelst einer kalt gesiittigten Kalialaun- 
lOsung ausgefiillt. Es wurde hierbei so verfahren, dass die zur 
quantitativen Fiillung nothwendige Menge Alaun in einer kleine 
Portion Kolostrum vorher ermittelt wurde. Nach Absetzung 


des Niederschlages wurde filtrirt und das wasserklare Filtral, 


a 


ig 
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das in Folge der schwach sauren Reaction des Alauns schwach 
sauer reagirte, neutralisirt, wobei sich etwas Thonerde aus- 
shied. Die von dem Niederschlag abfiltrirte Losung wurde 
mit der doppelten Menge gesiittigter Magnesialdsung versetzt 
und ein Krvstallbrei von schwefelsaurer Magnesia im Ueber- 
<chuss eingetragen. Nach 12—2%stiindigem Stehen, welche 
Zeit eingehalten wurde, um eine gute Absetzung des Nieder- 
<chlages zu erhalten, wurde filtrirt und der auf einem Filter 
cesammelte Niederschlag mit’ gesiittigter Magnesialdsung ge- 
waschen. Der Niederschag wurde hierauf mittelst eines Hart- 
vummispatels vom Filter, das auf einer Thonplatte ausgebreitet 
wurde, abgenommen und in verdiinnter Magnesialésung gelost 
und wiederum durch Eintragen eines Krystallbreies von schwefel- 
saurer Magnesia im Ueberschuss gefiillt. Der wie oben behan- 
delte Niederschlag wurde nun in 5° oiger KochsalzlOsung gelost 
und der Eiweisskorper durch Eintragen eines Krystallbreies von 
Kochsalz im Ueberschuss gefillt. Die Fiillung wurde in 
evossen Porzellanschale vorgenommen. Der entstandene Nieder- 
schlag wurde durch Decantirung mit gesiittigter Kochsalzlésung 
vewaschen, auf die Filter gebracht und nun nochmals mil 
vesiittigter Kochsalzlésung ausgewaschen. Kin Theil des Nieder- 
<chlages wurde vom Filter herabgenommen, mit) Alkohol und 
Aether gewaschen und bei 35° C. getrocknet, um fiir die Be- 
des optischen Drehungsvermégens dienen zu kOnnen. 
Der so behandelte Niederschlag stellte ein weisses Pulver dar. 
Der iibrige Niederschlag wurde in verdiinnter Kochsalzlésung 
gelost und in Pergamentschliiuchen der Dialyse nach Kiihne 
unterworfen. Es wurde hierbei erst) gewOhnliches Wasser 
3—4 Tage lang, das bestiindig ab- und zufloss, verwendet und 
hierauf der Schlauch fiir die letzten Tage in ein grosses Gefiiss 
mill destillirtem Wasser gebracht, der 3 oder 4 mal am Tage 
vewechselt wurde. Bei der Priifung der in Schliituchen befind- 
lichen Losung auf Abwesenheit von Kochsalz zeigte es. sich, 
dass sich nur ein Theil des Eiweisskirpers abgeschieden hatte, 
Wihrend noch ein Theil in Losung war, welcher durch Salpeter- 
sure und salpetersaures Silber gefiillt, werden konnte. Ein 
wil gleiche Weise dargestellter und der Dialyse unterworfener 
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Kiweisskorper schied sich erst nach Versetzen Losing 
mit einer grossen Menge Wasser aus. grésserer ‘Theil 
desselben blieb aber noch in Losung und konnte mit Salpeter- 
siiure und durch Versetzen mit 96°/oigen Alkohol gefiillt werden, 
Die entstandenen Niederschlige wurden auf dem Filter gesamimoett 
und mit Alkohol und Aether ausgewaschen. Der durch Alkolio! 
gefiillte Niederschlag stellte beim Behandeln mit 96° oigen Alkolio! 
eine breige milchiihnliche Masse dar, aus welcher durch Zusatz 
von Aether ein kérniger Niederschlag erhalten wurde, wobei 
das Filtrat wasserhell ist. Der bei der Dialyse in Losung ge- 
bliebene Kiweisskérper zeigte beim Erhitzen bei einer Temperatur 
von 50° C. schwache Triibung, die sich bei 66° C. bedeutend 
verstiirkte, ber 72° C. vollstiindige Coagulation ein. Es 
konnte dieses Verhalten bei dem aus zwei verschiedenen Ko- 
lostrumproben dargestellten  Eiweisskérper constatirt werden. 


Analyse des dialysirten Globulins. 


Um die Elementarzusammensetzung des isolirten Korpers 
kennen zu lernen, wurde eine Bestimmung Kohlenstotfes, 
Wasserstoffes, Stickstoffes und des Schwefelgehaltes vorge- 
nommen. Der Sauerstoff wurde aus der Differenz ermittelt. 
Die Verbrennung erfolgte mit Bleichromat im Sauerstoffstrom. 
Ausserdem wurde vorher eine Bestimmung des Aschengelhaltes 
der verwendeten Substanz ausgefiihrt. Fiir die Ermittelung 
des Schwefels wurde die verwendete Substanz mit 12 Theilen 
Aetzkali und Theilen  salpetersaures Kali verbrannt. 
wurde dabei so verfahren, dass das Aetzkali, das salpetersaure 
Kali mittelst einer Spiritusflamme im Porzellantigel geschmolzen 
und die Substanz portionsweise vorsichtig hineingetragen wurde. 
Die Schmelze wurde nach dem Erkalten in heissem Wasser 
gelOst und unter den iiblichen Vorsichtsmassregeln mit Salz- 
versetzt, hierauf in einer Porzellanschale eingedam)! 
und der erhaltene Riickstand 4—) mal mit einem grossen 
Veberschuss von concentrirter Salzsiiure zur Trockne in 
Wasserbade verdampft und der Riickstand liingere Zeit ge- 
trocknet. Der Riickstand wurde hierauf heissem Was-er 
gelost und ein unbedeutender Riickstand, der sich nicht 
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wiederholt’ mit heissem Wasser ausgekocht und filtrirt (Riick- 
-tand wahrscheinlich etwas Kieselsiiure, da der Porzellantige! 
heim Scehmelzen mit Aetzkali etwas angegriflen war). 

Die erhaltene Lésung wurde mit Salzsiiure angesiiuert 
und mittelst Chlorbarvum die Schwefelsiiure wie tiblich gefallt. 

Aus dem erhaltenen schwefelsauren Baryt) wurde dann 
dey Schwefelgehalt) berechnet. 

Die Analyse des dialysirten durch schwefelsaure Magnesia 
ausgefiillten Eiweisskorpers ergab folgendes Resultat. 

Die angegebenen Werthe sind die Mittelzahlen aus gut 
iibereinstimmenden Doppelbestimmungen. 
0.2947 gr. Substanz ergab 0.0207 gr. Asche — 7,02° 0 Asche:') 


O1645 gr. Substanz ergab 0.02338 er. N, 
auf aschefreie Substanz umgerechnet 15,28°/0 N: 
O.1896 gr. Substanz ergab 0.3221 er. CO,, 
umgerechnet auf aschefreie Substanz 49,85 ° 0 
O1896 gr. Substanz ergab O,1238 er. HO, 
umgerechnet auf aschefreie Substanz 7,77° 0 TH: 
gr. Substanz ergab 0.073% gr. BasO,, 
umgerechnet auf aschefreie Substanz 1,249 5. 
Es enthiilt also die Substanz: 
Vergleichen wir die Elementarzusammensetzung 
unseres Eiweisskoérpers mit der anderer bereits be- 
kannter EiweisskéOrper, so sehen wir bedeutende Ab- 
weichungen, so dass der erhaltene Eiweisskérper mit 
keinem der bereits bekannteren identisceh ist. Die 
Kigenschaften desselben, sich in verdiinnter Essigsiiure 
und verdiinnten Salzlésungen zu lésen, durch Erhitzen 
1) Der Aschengehalt stellt sich etwas hoher, weil die Dialyse nicht 
so lange ausgedehnt wurde, um einer Zersetzung der Substanz vorzu- 
heugen, 


aus denselben zu coaguliren und durch Sittigen de; 
verdiinnten Salzlésungen ausgefillt zu werden, lassey, 
denselben als eine globulinartige Substanz erkenney. 
und will ich denselben daher als Kolostrum-Globuliy 
bezeichnen. Die Coagulation tritt, wie bereits er- 
wiihnt, in verdiinnter Kochsalzlésung bei einer Tei- 
peratur von 72° C. ein. 

Aus dem bedeutenden Unterschied in der ele- 
mentaren Zusammensetzung des Serum-Globulins 
(Blut-Globulin) (C 52,71% 0, H 7,01% 0, N 15,850, S 1,119. 
() 23,3290) gegeniiber der des Kolostrum-Globulin: 
(C49, 83°/0,H 7,779 0, N 15,280, S 1,24°/0, O 25,88°/0) geht 
aberauch hervor, dass das Serum-Globulin ebenso- 
wenig wie die meisten itibrigen blutbestandtheile 
in das Kolostrum unverindert tibertritt, sondery 
dass dasselbein den Milchdriisen eine wesentliche 
Umiinderunge erleidet. 


Beitrage zur Erforschung der Bedingungen der Harnsaurebildung. 
Von 


Dr. med. J. Weiss. 


Aus dem Laboratorium des Herrn Prof. G. von Bunge in Basel. 


(Der Redaction zugegangen am 10. Juni 1898.) 


Wohler?!) gibt an, dass sich im Harne saugender Kiilber, 
solange dieselben sich ausschliesslich von Milch niihrten, Harn- 
siure und keine Hippursiiure finde. Sobald sie aber zur vege- 
tabilischen Nahrung tibergingen, verschwinde die Harnsiiure 
und Hippursaiure trete an ihre Stelle. Diese Angabe lohnte sich 
wohl, einer neuen Untersuchung zu unterziehen mittelst der 
neueren Untersuchungsmethoden. Ich konnte auf Grund der- 
selben die Angabe Wohler’s nicht bestiitigen, die ja auch von 
Horbaczewski?) bezweifelt wird. Der Harn eines Kalbes in 
der Saugperiode ergab 0,005 gr. Harnsiiure auf 200 com. Harn, 
der Harn desselben Kalbes, als die Heufiitterung durchgefiihrt 
war, 0.0545 gr. Harnsiiure auf 200 com. Harn. 

Mehr Aufmerksamkeit verdient§ dagegen der Hinweis 
Wohler’s auf die sogenannte Kirschenkur, welche er besonders 
bel Gichtkranken riihmt, sowie auf die) Erdbeerkur, durch 
welche sich Linné von seiner lang dauernden Gicht befreite.*) 

Die Versuche, welche ich mit Friichten bei constanter Kost 
anstellte, ergaben in der That eine wesentliche Herabsetzung 
der Harnsiiureausscheidung. 

1) Nachr. d. k. Ges. d. Wissensch. zu Gottingen 1849. 5, S. 61—64. 

*) Horbaczewski, Beitrige zur Kenntniss der Bildung der Harn- 
siure. Wien 1891. 8. 51 ff. 

3) Ebstein, das Regimen bei der Gicht. Wiesbaden 1885, 5. 49. 
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Versuch I. 

Diesen wie die folgenden Versuche habe ich an mir selbst ays- 
gefiihrt. Die Nahrung bestand bei diesem wie bei den folgenden Vey- 
suchen in Fleisch, Brod, Butter, Zucker, Kochsalz und Wasser. An dey 
Versuchstagen wurden zu genau derselben abgewogenen Nahrungsmeny: 
die Friichte hinzugefiigt. 


Harnmengecem, Harnsdiuregr.prodie. Hippusiture gr. prose, 


Normaltag 1340 0.7204 
&60 0.3930 0.3622 


Versuch II. 


Normaltag 1256 0,7215 
1 Pfd. fr. Walderdbeeren 1020 0.5320 


Versuch IIL. 


Normaltag L850 0.8500 
lle Pfd. getr. Kirschen 1725 0.4614 — 


Versuch IY. 


Normaltag 1805 0.6877 
2 Pfd. Weintrauben 2200) 0.5580 O,6917 


Bei dem letzten Versuche mit Weintrauben kommt in 
Betracht, dass dieselben ohne Schalen genossen wurden. Neher 
der Verminderung der Harnsiture fand sich bei allen Ver- 
suchen eine bedeutende Vermehrung der Hippursiiure an dev 
Versuchstagen, wiihrend an den Normaltagen Hippursiiure in 
kaum wiigbarer Menge ausgeschieden wurde. Es lag nun dic 
Frage vor, weleher in’ den Friichten enthaltene Stoff diese 
Krscheinung bewirkt. Um diese zu losen, stellte ich Versuctic 
anomit Kali bitartaricum, Acidum tannicum, Zucker und China- 
siiure, stets bei constanter Nahrung. 


Versuch V. 
Tiigliche Nahrung: 350 gr. Fleisch, 200 gr. Brod, 50 gr. Butter, 
M0) vr. Zucker, 2 gr. Kochsalz, 2'/4 1. Wasser. 


Versuchstag Harnvolumen Stuhlgang Harnsiiure 
nachSalkowski nach Hopkins 
2. 1560 normal 0.0747 
3. 1470 diinne Stuhlginge 00358 0,6056 Frith 9 Uhr 5 
4. 1590 normal 0.7083 0.7696 Kali bitartaricu 
5. 2110 0.7399 0.7801 


Die Reaction des Harns war stets sauer. 


Versuch VI. 


Tigliche Nahrung: 400 gr. Fleisch, 200 gr. Brod, 50 gr. Butter, 


a vr. Zucker, 5 gr. Kochsalz, 2 Eier, 2 1. Wasser. 
Versuchstag Harnvolumen Stuhlgang Harnsiiure (Salk.) 
2. 1650 normal 
3. 1540 0,5299 
4. 1575 0.5088 
1912 0.5929 


Die Reaction des Harns war stets sauer. 


Versuch VII. 


Tiighche Nahrung: 400 gr. Fleisch, 200 gr. Brod, 50 gr. Butter, 
“) gr, Zucker, 3 gr. Kochsalz, 1° 4 1. Wasser, 1 Orange. 


Versuchstag Harnvolumen Stuhlgang Harnsiiure (Salk.) 
2. 1620 normal 0.0134 
2 Wahrend des Tages 
1550 0.5928 160 gr. Zucker 
4. 1250 ja 0.6023 
a 1480 0.6238 


Die Reaction des Harns war stets sauer. 


Versuch VIII. 
Tagliche Nahrung: 400 gr. Fleisch, 200 gr. Brod, 50 gr. Butter, 
4 er. Zucker, 3 gr. Kochsalz, 2 1. Wasser. 
Versuchstag Harnvolumen Stuhlgang Harnsiiure(Salk.) Hippursiure 


2, 1315 normal 0.5324 unwiigbar 

‘ ‘ - Mittags 10 gr. 
” 0,4861 0.8781 Acidum chini- 
4. 922 (0.2990 0.4808 cum 

1090 0.2498 0.0921 


Die Reaction des Harns war stets sauer. 


Bei diesem Versuche wurde auch die Hippursiiure quan- 
litativ bestimmt, und es ergab sich dabei eine bedeutende 
Vermehrung derselben. Die Thatsache der Vermehrung der 
Hippursiiure nach Einnehmen von Chinasiiure liingst be- 
Kannt: auch ist schon friiher darauf hingewiesen worden, dass 
die Chinasiiure, welche in den Friichten enthalten sei, die Ver- 
mehrung der Hippursiiure nach dem Genusse derselben erzeuge, 
inshesondere soll dies bei den Reineclauden nach Harten!; der 
Fall sein. Leider ist eine quantitative Bestimmung der China- 
siure in den Friichten mit den gréssten Schwierigkeiten ver- 
bunden. 

!) Dissert. Dorpat. 1867. 
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An diese Versuche schloss ich noch zwei andere, niin- 
lich mit) Glycerin und Acidum lacticum. Da die Harnsiiur 
das Diuréid der Trioxvacrylsiiure ist und auch aus Trichlor- 
milchsiure und Harnsiure synthetisch dargestellt wurde, <0 
musste man von diesen beiden Stoffen eine Vermehrung der 
Harnsiure erwarten. Fir die Milchsiiure spricht auch die yon 
Minkowski?) festgestellte Thatsache, dass sich im Harn der 
entleberten Giinse, bei welchen die Harnsiiureausscheidune 
vermindert ist, eine sehr grosse Menge Milchsiiure  findet. 

Versuch IX. 


Tiigliche Nahrung: 400 gr. Fleisch, 285 gr. Brod, 50 gr. Butter, 
%) or. Zucker, gr. Kochsalz, 2 Eier, 1° 4 1. Wasser, 30 gr. Johannis- 


beersyrup. 
Versuchstag Harnvolumen Stuhlgang Hlarnsiure 
Salkowski Hopkins 
2. 2070 normal 0,754 
3. 1500 0.7598 O8718 Frith 9 Uhr 50 ey. 
4. 1280) ‘i 0.7364 0.7581 Glycerin purun 
5. 1245 O5949 


Die Reaction des Harns war stets sauer. 


Versuch X. 
Tiigliche Nahrung: 400 gr. Fleisch, 200 gr. Brod, 50 er. Butter. 
9) gr. Zucker, 3 gr. Kochsalz, 142 1. Wasser, 3 Orangen, 12 Dattetn. 


Versuchstag Harnvolumen Stuhlgang Harnsiure 
salkowski Hopkins 
2. 1570 normal 0.7709 
1570 ein breiiger Stuhl §=0,728 — Frith 10 Uhr 25 gr. 
4. 1530 normal 0.7320 0.7428  Acidum lacticum 
1265 O.6490 0.6067 


Die Reaction des Harns war stets sauer. 

Das Ergebniss dieser letzten Versuche war also negatiy. 
entgegen denjenigen von Horbaezewski,?) welche bei Glycerin 
eine deutliche Vermehrung der Harnsiiure feststellte. 

Was die Bestimmungsmethode  betrifft, so wurde dic 
Hippursiiure nach dem Verfahren von Bunge und Schimiede- 
berg’) die Harnsiiure nach Salkowski-Ludwig und 


1) Arch. f. exper. Pathol. u. Pharmac. Bd. XXII. 1886. 
2) Monatsh. f. Chemie. VII, 105—120. 
3) Arch, f. exper. Pathol. u. Pharmac. Bd. VI, S. 233, 1876. 
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kins bestimmt. In Bezug auf die beiden letzten Methoden 
muss ich, tibereinstimmend mit T. Dubrezyvk?!) und E. War- 
tapetow,’) die Methode von Salkowsky-Ludwig fiir die beste 
erkliren. Die Elementaranalyse der nach dieser Methode ge- 
wonnenen Harnsiiure ergab 99,83°%o, der nach der Hop- 
kinsschen gewonnenen 98,71° 0 reine Harnsiiure, wenn— ich 
den nach Will-Varrentrapp gewonnenen Stickstoff in Harn- 
<iure umrechnete. 

Dass es sich bei dem Versuche mit Chinasiiure um die 
Bildung reiner Hippursiiure handelt, wurde durch Darstellung 
des Silbersalzes quantitativ festgestellt. 


1) Gazeta Lekarska 1896. Nr. 19 und 20. 
2) Arb. der Ges. f. wiss. Med. u. Hyg. in Charkow. 1895. 
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Ueber die Entstehung und Umwandlung des Lecithins in der Pflanze. 
Von 


Dr. Julius Stoklasa. 


Aus der landw.-physiologischen Versuchsstation der K. K, technischen Hochschule in Irag.) 


(Der Redaction zugegangen am 31. Mai 1898.) 


Meine Beobachtungen scheide ich in 3 Hauptabschnitte: 
I. Ueber den Umsatz des Lecithins und der Eiweiss- 
stoffe in Pflanzen aus dunklem Vegetationsraume. 
Zur Kenntniss der Lecithinbildung in den bliittern. 
Il. Zur Kenntniss der Lecithinbildung in chloro- 
phyllfreien Zellen. 

Mit Riicksicht auf die interessanten) chemischen Ver- 
iinderungen in der Pflanze, welche durch Verdunkelung des 
Vegetationsraumes hervorgerufen werden und welche Pfeffer. 
Borodin und insbesondere E. Schulze mit seinen Schiilern 
im agrochemischen Laboratorium der Ziiricher Technik ein- 
gchenden Studien unterzog, ist es nicht ohne Bedeutung, dic 
Processe kennen zu lernen, welche mit dem Albuminstoffe und 
dem Lecithin den Wurzelknélichen der Leguminosen vor 
sich gehen. 

Die Experimente wurden an den Lupinen zur Zeit dev 
Bliithe vorgenommen. Eine ganze Reihe von Lupinen) wurde 
in Blument6pfen in von Lupinenculturen eines Versuchsfelde- 
herriihrendem Erdreich geziichtet. Die Pflanzen befanden sich 
im Garten und wurden mit einer niihrenden Lésung stick- 
stofffreier Verbindungen begossen. 

Die Lupinen entwickelten sich vorziiglich und wuchertcn 
iippig. Am 20. Juli wurden die in bliithe stehenden Lupine 
sorgtiiltig aus der Erde gehoben, gehérig gereinigt und von det 
Wurzeln behutsam die Knoéllchen abgeschnitten. 


Eine zweite Partie von Lupinen wurde in einem dunklen, 
ziemlich grossen Raum bei einer Temperatur von 16° 
13 Tage lang miissig mit destillirtem Wasser begossen. Die 
gelb gewordenen Pflanzen wurden wiederum mit der Wurzel 
sorgfiltig herausgehoben, gehorig geputzt und die vollkommen 
vereinigten, Knollchen abgeschnitten. 

Der Habitus der Wurzelknélichen aus dem dunklen Vege- 
tationsraume zeigte wesentliche Deformation und eine Gewichts- 
abnahme der Trockensubstanz. 


Analyse der frischen Pflanzen.) 
Die vollkommen griinen, hitbsch entwickelten Bliitter ent- 
hielten in der Trockensubstanz: 
Stickstoff in Form von Albuminstoffen 2.87 


1) Die Analyse dieser Pflanzen fand gleichzeitig mit der Analyse 
der Pflanzen aus dunklem Vegetationsraume statt. Beide Pflanzen wiesen 
eine gleiche Menge von Vegetationstagen auf. 

Direkte Bestimmung der Eiweissstoffe: Die Bestimmung des Albu- 
mins geschah nach der Methode Stutzer’s mit Cu (OH). Bemerkt sei, 
dass zum Niederschlagen der Phosphate auf ein bestimmtes Quantum 
von 2—3 gr. cem. einer 5° oigen Alaunlésung zugesetzt wurden, 

Bestimmung der Amidverbindungen und des Asparagins: Die 
Kupferhydroxyd abfiltrirte Fliissigkeit wurde mit Schwefelsiiure 
behandelt und die organischen Basen, Peptone und dgl. mittelst 
Phosphorwolframsiiure ausgeschieden. Nach 4 Stunden wurde der 
Niederschlag filtrirt und gewaschen. (Diese Untersuchungen wurden nach 
der Methode von Schulze ausgefiihrt.) Das reine Filtrat wurde 
sodann in zwei Theile geschieden, und in dem einen nach dem Ab- 
dampfen der Stickstoff nach Kjeldahl’s Methode, in dem anderen 
das Asparagin bestimmt. Der in dem ersten Theile vorgefundene Stick- 
stoff ergiebt die Amidverbindungen. Die Bestimmung des Asparagins 
in dem Filtrate geschah in folgender Weise: In dem reinen  Filtrate 
wurde die iiberschiissige Phosphorwolframsiiure durch Baryumhydrat 
ausgeschieden. Der Niederschlag wurde auf dem Filter  behutsam 
ausgewaschen, das Filtrat mit reiner Salzsiiure zwei Stunden lang 
sekocht, nach dem Erkalten sodann mit Natronlauge neutralisirt, und 
wiittelst gebrannter Magnesia das Ammoniak in ‘10 normale Schwefel- 
sivre tibergetrieben. 

Aus dem vorgefundenen Stickstoff wird hernach das Asparagin 
auch Glutamin 7) berechnet. 
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Stickstoff in Form yon Asparagin und Glutamin . . 0,104° 


Analyse der Wurzelknoéllchen in der Trockensubstanz. 


100 Knéllchen wogen ............ 11,84¢r. 
Vorgefunden wurde: 

an Stickstoff in Form von Albuminstoffen . . . 3,96. 

an Stickstoff in Form von Asparagin und Glutamin 0,29 » 


Analyse der Pflanzen aus dunklem Vegetationsraume. 


Die etwas gelb gewordenen bliitter bargen in der Trocken- 
substanz : 


Stickstoff in Form von Albuminstoffen . . . . . 1,80. 
Stickstoff in Form von Asparagin und Glutamin . . 0,89 | 


Analyse der Wurzelknollehen in der Trockensubstanz. 


100 Knoéllchen wogen in der Trockensubstanz . . . 8,06 er. 


an Gesammtstickstoff vorgefunden . . . . 
Stickstoff in Form von Albuminstoffen . . . 1,47 
Stickstoff in Form von Asparagin und Glutamin . . 1,06 


Aus den Versuchen ergiebt sich deutlich die Zersetzung des 
Albumins nicht nur in den Blattern, sondern auch in den 
Wurzelknoéllchen der Lupine, ferner die Bildung des Asparagin- 
und des Glutamins und die Zersetzung des Lecithins. 


So finden wir Asparagin und Glutamin: os 
in den Bliittern vor der Verdunkelung des Raumes . 0,49" » 
in den Bliittern nach der Verdunkelung des Raumes. 4,19 
in den Knollchen vor der Verdunkelung des Raumes 1,37 
in den Knoéllchen nach der Verdunkelung des Raumes 4,98 > 
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Stickstoff in Form von Albuminstoffen finden wir: 
in den Blittern vor der Verdunkelung . 2,87" 0 
in den Blattern nach der Verdunkelung . 1,80 > 
in den Knollchen vor der Verdunkelung. 3,96 
in den Knéllchen nach der Verdunkeluug 1,47 


In den Wurzelkn6llchen fand sich daher vor Verdunkelung 
der Vegetation in 100 Stiick im Gewichte von 11,84 gr. 
Stickstoff in Form von Albuminstoffen . O.468 er. 
Stickstoff in Form von Asparagin und Glutamin 0,035 gr. 
nach der Verdunkelung der Vegetation in 100 Stiick im Ge- 
wichte von 8,06 gr. 

Stickstoff in Form von Albuminstoffen . . . O,118 er. 
Stickstoff in Form von Asparagin und Glutamin!) . 0,083 gr. 

Nun schreiten wir zu der Betrachtung der Veriinderungen 
des Lecithins, 

Es enthielten an Lecithin: 
die Bliitter vor der Verdunkelung. . . 1,240 
die Blitter nach der Verdunkelung . . . O,68 > 
die _Knéllchen vor der Verdunkelung . . . . . . 4,12 > 
die Knéllchen nach der Verdunkelung . . . . 0.58 

Ks wurde somit in den Knoéllchen in 
100 Stiick im Gewichte von 11,84 gr. . 0,133 gr. Lecithin, 
nach der Verdunkelung in 100° Stiick 
im Gewichte von 806 gr... . . . . gr. Lecithin 
vorgefunden — gewiss eine betriichtliche Differenz! 

Ueber die Entstehung des Asparagins und Glutamins in 
der Pflanze wurde bereits viel disputirt, Hartig,’) Pfeffer,*) 
borodin,®) Schulze‘) und seine Schiller (Frankfurt, Pria- 


1) Die Entwickelungsgeschichte des Pflanzenkeims, dessen Stoff- 
bildung und Stoffwandlung wiihrend der Vorgiinge des Reifens und 
Keimens, 1858. 

2) Pringsheim, Jahrb. fiir wissensch. Botanik, Bd. 8. 

3) Botanische Zeitung, 1878: Ueber die physiologische Rolle und 
(ie Verbreitung des Asparagins im Pflanzenreiche. 

4) Landw. Jahrbiicher, IX: Ueber den Eiweissumsatz im Pflanzen- 
organismus. Landw. Jahrbiicher, XVII: Ueber die Bildungsweise des 
Asparagins nnd iiber die Beziehungen der stickstofffreien Stoffe zum 
Fiveissumsatz im Pflanzenorganismus. — Ferner jiltere Arbeiten, welche 
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nischnikow ete.) sind der Ansicht, dass das erwahnte Ami 
als Zersetzungsprodukt des Pflanzenalbumins zu betrachten 
welche Anschauung von Kellner und Emmerling  bestritiey 
wird. Diese beiden Forscher behaupten, dass das Asparagiy 
ein Resultat) der progressiven Metamorphose und zwar dey 
Kohlenhydrate und der anorganischen Stickstoffverbindungen sc, 

Auf die treibende Form des Asparagins in den vitalen 
Processen der Pflanze legte Pfeffer im Jahre 1872 besondere 
Bedeutung: derselbe sprach auch die Ansicht aus, dass dias 
Vorhandensein der Kohlenhydrate bei reger Circulation eine 
Bedingung fiir die Regeneration desselben zu Eiweiss ist. 

Ks ist sehr schwer, sich iiber die bei der Asparagin- 
bildung stattfindenden chemischen Vorgange zu dic 
Verhiiltnisse scheinen derartige zu sein, dass bei Dissimi- 
lationsprocessen der Sauerstoff nicht nur auf die Kohlenhydrate, 
sondern auch auf die Eiweissstoffe eimwirkt, und den 
letzteren das Asparagin entsteht. 

E. Schulze nimmt allerdings auf Grund seiner Versuche 
an, dass die Zersetzung der Eiweissstoffe bei den Dissimilations- 
processen durch eine Hydrolyse stattfinde, und zwar in der you 
Kk. Drechsel angedeuteten Weise. Diesem zufolge entstehen be 
der hydrolytischen Spaltung der Eiweissstoffe unter Einwirkung 
trypsinartiger Enzyme Hemialbuminosen und Peptone. Durch dic 
Zersetzung der letztgenannten Stoffe werden Amidosauren der 
Fettreihe wie auch aromatische Amidosiiuren, ferner  Lysin. 
Lysatin ete. gebildet. 

Nach Schulze tritt’ bei der hydrolytischen Zersetztny 
im Pflanzenorganismus slatt Lysin und Lysatin das Arginin 
(C,H,,N,O,) auf: das Lysatin (C,H,,N,;0,) und das Arginin konnen 
durch Zersetzung mit Ba (OH), den Harnstoff!) bilden. 


er gemeinsam mit W. Umlauft, J. Barbieri (Journal fiir prakt. Chemie \\.. 
Landw. Versuchsstationen XX, und XXIV. Jahrg.) und A. Ulrich publicirte. 

1) Siehe Studien Schulze’s «Ueber den Eiweissumsatz im Pflanzen- 
organismus»> (Landw. Jahrbiicher, 1892), Steiger’s (Zeitschrift 1 
physiol. Chemie, Bd. XI; Berl. Ber. 19, 8. 1177) und Prianischnikow > 
weitere Beitriige zur Kenntniss der Keimungsvorgiinge (Landw. Versuc!is- 
stationen, 1896). 
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Unter der Einwirkung des Lichtes und des Uebergewichts 
dev synthetischen Assimilationsprocesse werden das Asparagin 
und Glutamin in den vitalen Processen des Pflanzenorganismus 
yerwerthet. 

Unseré Versuche bestiitigen nur die Ansicht  beziiglich 
der Entstehung des Asparagins und des Glutamins in dunkel- 
yevetirenden Pflanzen und zwar nicht nur in den Blattern, 
sondern auch in den Wurzelknoéllechen der Leguminosen. 

Kin interessantes Bild bietet uns weiter das Lecithin, 
der treue begleiter der Eiweissstoffe. Nach Hoppe-Seyler’s!) 
und meinen Beobachtungen?) ist das Lecithin ein wichtiger 
Bestandtheil des Chlorophylls; griine Blitter bargen immer 
eine gréssere, bis vierfache Lecithinmenge, gegeniiber ab- 
gestorbenen, gelben, welche Xanthophyll enthalten. 

In Folge Verdunkelung der griinen Bliitter zersetzt sich nach 
einer Zeit das Lecithin, und wir finden stets dieselbe Er- 
-cheinung wie bei Beendigung der Vegetation, wenn das Chloro- 
plivll schwindet. 

Allein in Folge der Verdunkelung tritt nicht nur eine be- 


deutende Differenz in den blittern, sondern auch — was aut- 
fallend ist — in den Wurzelknodllchen zu Tage. Es erscheint 


hinsichtlich dieser Erscheinung nur die Anschauung zuliissig, dass 
in den Blattern der Phanerogamen, in gleicher Weise wie das 
Lecithin, auch die Eiweissstoffe entstehen. — Die Regeneration der 
/ersetzungsprodukte der Eiweissstoffe und des Lecithins findet 
wieder nur in den Bliittern durch Absorption der Energie der 
Sonnenstrahlung statt und hiingt mit der Bildung des Chloro- 
plivlls, dieses Erniihrers des Protoplasmas, zusammen. 

Aus den Versuchen ist zu ersehen, dass uns der Dissimi- 
lallonsprocess wie in den Bliittern, so auch in den Wurzel- 
knollchen einen selbstthiitigen Zersetzungsprocess  offenbarte. 
Namentlich in den Knéilchen sinkt die Menge der Eiweiss- 
stolfe rapid. 

1) Diese Zeitschrift Bd. V, S. 75. 

2) Ueber die Verbreitung und physiologische Bedeutung des Leci- 
‘ins in der Pflanze. Akademie der Wissenschaften in Wien, 1896. 

Etude sur la chlorophylle, 1897. 
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So fand sich an Stickstoff in Form von Eiweissstoti-y): 


vor der Verdunkelung . ........ . 8,96%, 
nach der Verdunkelung . , . . . . . . AAT 
an Lecithin: 

vor der Verdunkelung .......... . 4,12 
nach der Verdunkelung 


Erinnern uns nicht diese Processe an die Resultate dey 
Analyse der Knoéllchen nach deren Fruchtreife ? 

Es wurde in den Knoéllchen gefunden : 
an Stiekstoff in Form von Eiweissstoffen 


nach der Fruchtreife ....... +. 41,54 
an Lecithin: 

nach der Fruchtreife . . . . . . . . . 
Lecithingehalt der Wurzel O46 


Durch Einschriinkung der Chlorophyllthatigkeit) schwinde' 
auch das Lecithin aus den Wurzelknéllchen, und die Meng: 
desselben vermindert sich bis zu jenem Quantum, welches i: 
der blossen Lupinenwurzel enthalten ist. 

Tschirsch bemerkte, dass zur Zeit der Fruchtreife dic 
Zellen der Wurzelknéllchen Eiweissstoffe freigeben, welche sic) 
sodann an der Fruchtbildung betheiligen. 

Die Verdunkelung der Gewiichse schliesst das Assimi- 
lationsvermogen des Chlorophylls und eine ganze Reihe vou 
svnthetischen Processen aus. Die lebende Materie wird dann dure! 
den Dissimilationsprocess geschwiicht und die lebenden Mole- 
kiile verlieren die zu ununterbrochenen Lebensprocessen notlil- 
gen Stoffe. 

Die Analogie der Metamorphose der Eiweissstoffe und de- 
Lecithins tritt hier in priignanter Form zu Tage. 

Aus den gesammten Forschungen geht hervor, dass div 
Bildung des Lecithins und der Eiweissstoffe bei der Lupine 
von der photosynthetischen Assimilation abhiingt. konute 
der Einwand gemacht werden, dass, wenn es bei der \e'- 
dunkelung der Vegetation bei der Lupine an Assimilaten feli’. 
im Pflanzenorganismus ein gewisser pathologischer Zustin 


m Tage treten miisse und die Regeneration der Eiweissstoffe 
und des Lecithins deshalb nicht stattfinden kénne. Aus unseren 
weiteren Forschungen ist jedoch ersichtlich, dass die Eiweiss- 
und die Lecithinsvnthese durch die Energie der Sonnenstrahlen 
in den Chloroplasten hervorgerufen werden. Die chlorophyllfreien 
Zollen der Pilze bilden ihre Eiweiss- und Lecithinmolekiile eben- 
falls durch andere Processe als die Phanerogamen, wie wir 
<piiter sehen werden. 
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Ueber die quantitative Bestimmung des Harnindikans. 
Von 
Dr. Eyvin Wang, 


Erster Assistent der piidiatrischen Universitiitsklinik in Kristiania. 


Vorliiufige Mittheilung. 


(Aus dem pharmakologischen Institut der Universitat in Kristiania.) 


(Der Redaction zugegangen am 11. Juni 1898,) 


Die friiheren Methoden fiir quantitative Bestimmung. 
Harnindikans sind entweder so umstiindlich, dass sie sich nicl 
leicht gebrauchen lassen, oder sie geben Resultate, die nic! 
vollstiindig genau sind. Man hat sich daher meistentheils dian’ 
begniigt, die Indikanmenge nur schitzungsweise festzustelle 

Um eine vollstiindige Kenntniss der Indikanurie 
winnen, ist es aber nothwendig, mit einer genauen und 7 
gleicher Zeit nicht zu schwer ausfiihrbaren Methode zur quan 
litativen Bestimmung zu arbeiten. 

Untersuchungen iiber Indikanurie habe ich mich 
liingere Zeit des unten beschriebenen Verfahrens bedient, (i: 
fast iiberall anwendbar ist und, wie mir zahlreiche Paralle- 
und Kontrollanalysen gezeigt haben, iiusserst genaue Resulla': 
liefert. Ausfiihrliche Belege werde ich in einer folgenden Mi 
theilung bringen. 

Die Methode besteht in der Ueberfiihrung der gesammitr' 
Indikanmenge in Indigo nach dem Verfahren von Obermaye!. 
weiter in Indigosulfosiiure und titrimetrische Bestimmung dics" 
durch Kaliumpermanganatlésung. 

Die Bestimmung wird in folgender Weise ausgefiihrt: 

1. Der Harn wird mit einer 20°/oigen Lésung von be- 


zucker gefiillt. 
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2. Das klare Filtrat wird mit dem gleichen Volumen von 
Qbermaver s Reagens im Scheidetrichter versetzt. 

3. Das Gemisch wird mit Chloroform so oft ausgeschiittelt 
jedesmal etwa 1 Minute), bis das Chloroformextract sich farb- 
ls zeigt: die Ausziige werden in einem kleinen Glaskolben 
cesammelt. 

4. Das Chloroform wird abdestillirt und der Riickstand 
einige Minuten auf dem Wasserbade getrocknet, dann 3—4 ccm. 
concentrirte Schwefelsiiure zugesetzt. 

5. Nach etwa 24 Stunden wird der Kolbeninhalt in ea. 
100 com. kaltes Wasser hineingegossen und der Kolben nachher 
mit Wasser ausgespiilt. 

6. Titriruang mit Kaliumpermanganatlésung. 

Der gegebenen Beschreibung modchte ich folgende Be- 
merkung ankniipfen: 

Ad. 1. Die Harnmenge, welche zweckmiissig in Arbeit 
genommen wird, ist natiirlich von dem Indikangehalt abhiingig. 

Gewohnlich habe ich von normalem Menschenharn 300 cem. 
als die geeignete Quantitiit’ befunden. 

Die bleizuckerlédsung wird am besten portionsweise  zu- 
geseizt: in den meisten Fiillen werden schon etwa 25——)50 cem. 
genugen., 

Um keine zu grosse Indikanmenge in Bearbeitung zu 
hekommen, empfiehlt es sich, eine qualitative Vorpriifung in 
der Eprouvette machen. 

Wird der Harn als sehr indikanreich befunden, so werden 
kKleinere Harnquantitiiten abgemessen, bis zu 50 oder 25 cem. 

Ad. 2. Vom Filtrate habe ich gewohnlich 250 cem. ge- 
nommen, 


Obermayer’s Reagens besteht bekanntlich aus con- 
centrirter Salzsiiure (spec. Gew. 1,19) mit ca. 2 gr. Eisenchlorid 
pro Liter Siture versetzt. Weniger als das gleiche Volumen darf 
nicht angewendet werden. 

Ad. 3. In den meisten Fiillen werden 2 oder 3 Chloroform- 
disschiittelungen (jedes Mal mit etwa 30 cem.) geniigen, um 
lie ganze Indikanmenge zu extrahiren. 

Bei zu grosser Quantitiét eines sehr indikanreichen Harnes 
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sieht man oft beim Ausschiitteln das Indigoblau sich krystallinis:, 
auf der Oberfliche der Fliissigkeit schwimmend, ausscheidey, 
In derartigen Fillen thut man besser, die Analyse mit 
neuen, bedeutend kleineren Harnportion von Neuem zu beginne, 

Nach dem Schiitteln muss man fiir ein vollstiindiges \j)- 
setzen des Chloroforms Sorge tragen und genau darauf achitey, 
dass keine Verunreinigungen in das Chloroformextract tibergehey, 

Ad. Nach dem <Abdestilliren des Chloroforms 
ich es als praktisch befunden, den kleinen Kolben einige 
Minuten auf dem Wasserbade liegen zu lassen, um alle Chlovo- 
formdéimpfe zu entfernen. 

Schon wiihrend der Kolben noch warm. ist, wird con- 
centrirte: Schwefelsiiure (spec. Gew. 1,84) zugesetzt und  vor- 
sichtig geschiittelt, bis der Riickstand vollstiindig gelost. ist. 

Ad. 5. Die Schwefelsiiurel6sung muss zu einer verhiiltniss- 
miissig grossen Portion Wasser ganz vorsichtig zugesetzt werden, 
und nicht umgekehrt, sonst kann man leicht den Indigo, stat! 
in Losung, in feinen Flocken bekommen, wodurch die Titriruny 
unmodglich wird. Selten wird man. statt einer schonen  blauen, 
klaren eine mehr oder weniger schmutzig griine 
erhalten. In diesen Fiillen setzt sich nach mehrstiindigen 
Stehen eine flockige braune Ausscheidung ab, wiithrend dic 
Losung die rein blaue Farbe annimmt. Nach dem Abfiltriren 
des Bodensatzes und dem Auswaschen des Filters mit heisseu 
Wasser ist die Lo6sung zum Titriren geeignet. 

Ad. 6. Die Titrirung habe ich immer mit einer stark 
verdiinnten Lésung von Kaliumpermanganat ausgefiihrt. Nac) 
den Untersuchungen von O. Miller!) verliiuft die Oxydation nav! 
folgender Gleichung: 5 C,,H,)N,0, 4KMnO, +- 6 
5 -+ 2K,8S0, + 4MnsSO, + 6H,0. Titrirung~ 
versuche mit einer Losung von bekanntem Gehalt:an (aus reine! 
Indigotin dargestelltem) Indigo haben mir die Richtigkeit diese! 
Auffassung erwiesen. 

Die Permanganatlésung wird auf Oxalsiiure gestellt un! 
die Indigomenge einfach durch Multiplication des Oxalsiiure- 


1) Ref. in Ber. d. d. chem. Ges. Bd. XXV, 1892. 5. 919¢. 
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werthes der Titrirldsung mit 1,04 gefunden. Das Permanganat 
halle ich in concentrirter Lésung (ca. 3 gr. in 1 |. Wasser) 
yorrithig und stelle aus derselben fiir jede Titrirung eine 
hische Verdiinnung (5 cem. in 195 com. Wasser) dar. Die 
Stummldsung, in brauner oder blauer Flasche mit Glasst6psel 
einer dunklen Stelle aufbewahrt, iindert ihren Titer Monate 
lang nicht. 

Die Titrirung wird besten im Becherglase unter 
raschem Umriihren bewerkstelligt. Anfangs iindert sich die 
Farbe nur wenig, um spiiter griinlich zu werden: wenn 
die griine Farbe vollstiindig verschwunden ist, so ist die Ti- 
beendet. Die Fliissigkeit zeigt sich gelblich bis 
vanz farblos — nicht roth. Der Farbeniibergang ist meistens 
deutlich, die Titrirung erfordert aber trotzdem etwas 


dass 


Vebung. Die Indigolésung soll so weit verdiinnt werden, 
sie schOn blau, durchsichtig aussieht. Die besten Erfolge er- 
zielf man beim Verbrauch von etwa 10—15 cem. verdiinnter 
Permanganatlosung. 

Zur Illustration der Berechnung moégen folgende Beispiele an- 
vefiihrt werden: 

Nr. 1. Permanganatlésung: ca. 3 gr. in 1 1. Wasser. 


1 com. == 0.00596 gr. Oxalsiiure 
—= 0,0062 gr. Indigo. 
Verdiinnung 5: 200, 1 cem, = 0.00015 gr. Indigo. 


Harnmenge 1780 ccm. sp. Gew. 1,015. 
800 com. Harn mit 25 ccm. Bleizuckerlésung gefiillt. 
250 ecm. Filtrat +- 250 ccm. Obermayer’s Reagens 
2 Mal mit Chloroform extrahirt, 
Chloroformextract hell, blau, 
die wisserige Lésung hellblau, klar. 
Bei der Titrirung verbraucht: 
4,3 cem. Permanganat — 0.00065 gr. Indigo 
250 : 0.00065 == 325:x 
x = 13 0,00965 == 0,000845 gr. Indigo in 400 cem. Harn. 
1780 
B00. 
= 0,005 gr. Indigo pro Tag. 
Nr. 2. Permanganatlisung: ca. 3 gr. in 1 1. Wasser. 
1 cem. = 0,0054 gr. Oxalsaure 
== 0,0056 gr. Indigo. 
Verdiinnung 5: 200, 1 ccm. = 0,00014 gr. Indigo. 


Also = 5,93 0.000845 
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Harnmenge 560 ccm. sp. Gew. 1,023 (sehr indikanreich). 
50 com. Harn mit 15 cem. Bleizuckerlésung gefillt. 
10 cem. Filtrat -- 90 cem. Wasser 100 ccm. Obermayer’s Reavey, 
6 Mal mit Chloroform extrahirt, 
Chloroformextract dunkelblau, 
die wiisserige Liésung dunkelblau, klar. 
Bei der Titrirung verbraucht: 
24,0 com, Permanganat == 0,00336 gr. Indigo, 
also 0.2446 gr. Indigo pro Tag. 

Nach dieser Methode habe ich im Laufe des letzten Jalires 
etwa 1200 quantitative Indikanbestimmungen ausgefiihrt, un 
die physiologische und pathologische Indikanurie zu studiren, 
und werde die Resultate demniichst publiciren. 

Kristiania, den 9. Juni 1898. 
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Zur Kenntniss des Caseins und seiner peptischen Spaltungs- 
produkte. 
Von 


Dr. Franz Alexander, 


II, Assistent der Universitits-Ohrenklinik zu Strassburg. 


‘Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg. Neue Folge. Nr. 10.) 
(Der Redaction zugegangen am 14. Juni 1898.) 


Die vorliegende Untersuchung iiber die peptischen Spaltungs- 
produkte des Caseins schliesst sich unmittelbar den vor Kurzem 
erschienenen Arbeiten von Kk. P. Pick?!) und F. Umber?) an, 
welche die Produkte der Pepsinverdauung von Fibrin, krystalli- 
sirtem Eieralbumin, krystallisirtem Serumalbumin von 
Globulin zum Gegenstande hatten. Diesen Eiweissstoffen gegen- 
iiber nimmt das Casein als Nucleoalbumin und vermége seiner 
Kigenschaften, die es den Albuminaten nahe stellen, eine so 
abweichende Stellung ein, dass seine gesonderte Bearbeitung 
geboten. erschien. 

Die Zahl einschliigiger Untersuchungen, soweit sie die 
(esammtheit der entstehenden Verdauungsprodukte niiher in’s 
Auge fassen, ist gering. Den sicheren Nachweis, dass bei der 
Pepsinverdauung des Caseins mehrere auffillig verschiedene Pro- 
dukte nebeneinander auftreten, hat H. Thierfelder’) gefiihrt. 

Thierfelder stellte mit zwei verschiedenen Priiparaten, 
nimlich Casein, das er selbst nach der Hammarsten’schen *) 
Methode dargestellt hatte, und Merck’schem Casein Verdauungs- 


1) Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. XXIV. 
2) Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. XXY. 
3) Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. X. 
4) Verhandlungen der kgl. schwed. Akademie der Wissenschaften, 
Upsala 1877. 
28 


versuche an. Er untersuchte die gewonnenen Produkte, sowie 
ein kiiufliches: Weyl sches Caseinpepton und vermochte, dre 
verschiedene Fractionen von Verdauungsprodukten isolire, 
die eine durch Fillen mit Steinsalz, die zweite durch Fiillen mii! 
Steinsalz und Salzsiiure, die dritte durch Fillen mit Phosphor- 
wolframsiiure: den durch Steinsalz allein’ fillbaren  Anthe 
konnte er drei durch ihre Losungsverhiiltnisse differeute 
Korper zerlegen. Eimer, der in kaltem und heissem Wasser, 
sowie in salzhaltigem Wasser unloslich war, entsprach 
Dysalbumose, em zweiter, in kaltem und heissem Wasser unlos- 
licher, dagegen salzhalligem Wasser léslicher, WKithne 
Heteroalbumose, der dritte, unter allen Umestiinden  losliche, 
schien mit) der) Protalbumose identisch zu sein. Der durch 
Salz und Siiure fillbare Theil glich einer Deuteroalbumose. 
Den durch Phosphorwolframsiiure isolirbaren Theil 
Thierfelder zuniichst als Pepton, erwiithnt jedoch im THinblick 
auf das indessen von WKiihne?) aufgefundene neue Trennung:- 
verfahren mit Ammonsulfat, dass die Lésungen dieser Peptone 
Ammonsulfat) reichliche Niederschliige gaben.  Somit war 
es keineswegs festgestelll, dass in den léslichen Verdauungs- 
produkten des Caseins Peptone im Sinne Kithne’s 
handen waren, 

Ausserdem unterzogen Chittenden®) und seine Schiiley 
die Spaltungsprodukte des Caseins bei der Pepsinverdauung 
einer Untersuchung: Chittenden bezeichnet dieselben 
Caseosen und unterscheidet einen durch Siittigung mit Nat 
fillbaren Antheil (Protocaseose), dessen Losung sich beim 
hitzen triibt, beim Erkalten wieder aufhellt und durch Salpeter 
siiure in der Kiilte gefallt wird, einen durch salzgesiittigte Essig- 
siiure aus der WKochsalzl6sung fiillbaren Antheil, der sich bein 
Erhitzen nicht verandert, durch Salpetersiiure nicht, wohl aber 


!) Kithne u. Chittenden, Zeitschrift f. Biologie. Bd. XX, 1884, 5. 11 

2) Zeitschrift Biologie, Bd. XXII, 1886. 7 

3) Casein and its primary cleavage produits. New-Haven Ls*). 
Nach Maly’s Jahresbericht, Bd. XVII, 5. 16. (Das Original war mu 
nicht zugiinglich.) Ebenda Bd. XX, 8. 17, Caseosen, Caseindyspepton und 
Caseinpepton., 


al 


aber 


durch Kupfersulfat fallbar ist (a-Deuterocaseose), endlich einen 
heim Erhitzen der mit Ammonsulfat gesiittigten Fliissigkeit) sich 
ausscheidenden Antheil (3-Deuterocaseose), in gereinigtem Zu- 
-tunde weder durch Ferrocyanwasserstoff, noch durch Salpeter- 
siure oder durch Kupfersulfat) fiillbar. Echte, durch 
Ammonsulfat tiberhaupt nicht fallbare Peptone wurden auch 
bei tagelanger Verdauung nicht erhalten. Neben Protocaseose 
konnte von primiiren Albumosen eine geringe Menge von durch 
Diffusion fillbarer Heterocaseose nachgewilesen werden. 

J. Sebelien') verdaute Casein mit Pepsinsalzsiiure, schied 
nach Abfiltriren des Nucleins die Albumosen mit Ammonsulfat 
ab und fiillte das verdiinnte Filtrat mit Gerbsiiure. Durch Zer- 
lecung dieses Niederschlages mit Baryt und Entfernen des Barvt- 
iiberschusses erhielt) er eine Loésung, die weder durch Salze, 
einschliesslich Ammonsulfat, noch durch Salpetersiiure oder 
Ferroevanwasserstoff fallbar war, wohl aber durch Alkohol, 
Phosphorwolframsiiure und Gerbsiiure. Er bezeichnet diesen 
Korper als Pepton. 

Chittenden seine Schiller fanden die Caseosen 
phosphorfrei. Ueber die Frage, ob der Phosphor des Caseins 
in die Verdauungslo6sung tibergeht, liegen  zahlreiche Unter- 
sichungen vor. Die erste Angabe, dass auch phosphorhaltige 
Produkte des Caseins léslichen Verdauungsprodukte 
libergehen, findet sich bei Szontagh.?) Salkowski?*) tsolirte 
(jie lOslichen Verdauungsprodukte des Caseins  mittelst der 
\mmonsulfatmethode und erwiihnt, dass er Albumosen und 
Peptone erhalten habe, ohne jedoch eine nihere Charakteri- 
“rung beider zu geben. Dagegen wies er auf den Phosphor- 
sehalt der loslichen Verdauungsprodukte hin. In einer spiiteren 4), 
gemeinsam mit M. Hahn verdffentlichten Arbeit suchteSalkowski 
dis Verhiiltniss des in den léslichen Verdauungsprodukten ent- 
hillenen Phosphors zu dem = in den unldslichen enthaltenen 


1) Chem. Centralblatt, 1890, 5. 171. 

2) Ung. Arch. f. Med. I, 1892. 

3) Centralblatt f. d. med. Wissenschaften, 1893. 
4) Pfliiger’s Archiv, Bd. LIX. 
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festzustellen und fand, dass je nach den Verdauungsbedingungey 
48 bis ca. 90°/o des Caseinphosphors?!) in die léslichen Ver- 
dauungsprodukte tibergehen. Auch v. Moraczewski,?) Kreh| 
und Matthes%) iiberzeugten sich von Phosphorgehali 
derselben. 

Von vornherein sei erwiihnt, dass meine Untersuchungen 
nicht das Schicksal der Phosphor enthaltenden Gruppe des 
Caseins zum Gegenstande hatten. Auch die nihere Charakteri- 
sirung der primiiren Albumosen lag zuniichst nicht in meiner 
Absicht, da der Vergleich dieser, der Muttersubstanz noc) 
sehr nahestehenden Produkte fiir die Auffindung von 
ziehungen zu den itibrigen Eiweisskérpern wenig Aussicht bot, 
Wohl aber liess sich hoffen, durch Benutzung des von Pick 
und Umber eingeschlagenen Weges zu einer Charakterisirung 
der dem Casein zukommenden  secundiiren Albumosen und 
Peptone zu gelangen und damit Anhaltspunkte fiir die Beur- 
theilung des Baues des Caseinmolekiils im Vergleich mit jenen 
des Fibrins, der Albumine und des Serumglobulins zu gewinnen. 


I. Ist das Casein ein einheitlicher Koérper? 


Meine erste Aufgabe musste die Gewinnung von reine 
Ausgangsmaterial sein. Der Versuch, dabei von kiiuflichen 
Caseinpriiparaten auszugehen, scheiterte an deren unzuver- 
liissiger Beschaffenheit. Ich habe mir daher stets reines Casein 
nach Hammarsten’s bekannter*) Vorschrift dargestellt. 

Die kleinen Abweichungen, die ich mir dieser Vorschrift gegen- 
iiber erlaubte, bezogen sich darauf, dass ich zum Lésen_ statt Soda- 
ldsung sehr verdiinnte Natronlauge verwandte, ferner, dass ich die er- 
haltenen Lésungen jedes Mal in Spitzgliser brachte, um die sich oben 
sammelInde Fettschicht, die bei der 1. und 2. Auflésung ziemlich reic!- 
lich aufzutreten pflegte, leichter abheben zu kénnen, und dass ich eni- 
lich das Verreiben mit Alkohol am Schluss der Darstellung mégliclis' 
rasch vornahm. 

Das so erhaltene Casein stellte ein feines weisses Pulver 

1) Ebenda, 8. 237. 

“) Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. XX. 

3) Archiv f. experim. Pathologie u. Pharmakologie, Bd. XXXVI, =. +" 

4) a. a. O. 
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dar. das auf Platinblech keine sichtbare Asche hinterliess und 
auch im Uebrigen vollkommen den von Hammarsten_ ge- 
stellten Anforderungen entsprach. Mit einer neutralen, ganz 
klaren Lésung dieses Caseins wurden die wichtigsten Eiweiss- 
reactionen angestellt. Unter denselben ist der ausserordentlich 
starke Ausfall der Millon’schen, der iiusserst schwache der 
Molischschen Reaction und das fast vollige Ausbleiben der 
Reaction auf durch Alkali abspaltbaren Schwefel hervorzuheben ; 
die Probe nach Adamkiewicz fiel schwach, aber doch deutlich 
positiv aus. 

Die Frage, ob das Casein ein einheitlicher Stoff ist, hat 
wiederholt Erérterungen erfahren. Die Antwort, soweit dieselbe 
bei einem nicht krystallisirenden Stoffe eine abschliessende sein 
kann, ist bei der zuverliissigsten Untersuchung!) bejahend aus- 
cefallen. Bei dieser Priifung ist bisher der Versuch, das Casein 
durch Fractionirung mit Salz in etwaige Gemengtheile zu zer- 
legen, nicht systematisch durchgefiihrt worden. Ich habe diesen 
Versuch angestellt, und es ergab sich — der Versuch wurde 
wegen seines auffiilligen Ergebnisses siebzehn Mal mit acht 
verschiedenen Priiparaten ausgefiihrt —, wenn ich je 2 cem. 
einer neutralen Caseinlésung mit wechselnden Mengen Ammon- 
sulfat aussalzte und auf 10 ccm. auffiillte, hierbei Folgendes: 


CGesitt. Filtrat mit ccm. 
Wasser versetat nach Bemerkungen 
lésung 24 Stunden 
2 | 7,4 0,6 | klar — | 
2 7,2 08 klar 
2 7,0 1,0 | klar | o | 
| 68 1,2 schwache Opalesconz — Untere (irenze der Opaleseons 
2 6,6 14 | ebenso | Opalescenz 
2 6,4 ebenso etwas geringere (palescenz 
2 62 | 1,8 | ebenso noch immer deutliche 
2 | 6,0 2,0 | ebenso | ()palescenz | 
2 | 5,8 2,2 | Triibung stirkere Opaleseenz der Tribung 
1); Hammarsten, Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. III. 
2) Die Anordnung der Versuche schliesst sich ganz der von 
K.P. Pick ausfiihrlich beschriebenen an. 
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Gesiatt. Filtrat mit 0.2 com. 
(Casein- w Ammon- Ammonsulfat 
lisung Nasser) versetzt nach Bemerkungen 
losung 2+ Stunden. 
2 ob 2.4  starke Triitbung 
2 2.6 Fallung 
2 2.8 | 
 zunchmende 
2 5,0 3,0 | > starke “palescenz 
2 4,5 3.2 Opalescenz 
nach lingerem Stehen | 
2 | Fiillung, 
2 3.6 die nicht mehr klar Obere lirenze der Fillung 
4.2 3.8 | sichtbar klar 
2 4) 4.0) zunimmet klar 


Auf weiteren Zusatz von Ammonsulfat enstand keine Triibung metiy. 

Man erhiilt also zuniichst eine sich fast tiber den Zusatz 
eines ganzen Cubikcentimeters (1,2—2,0) erstreckende uni 
nicht zunehmende Opalescenz, der von einem Salzgehalt von 
2,2 com. ab plétzlich eine starke Tritbung und starke Fiallung 
folgt. Demgemiiss lag der Verdacht nahe, dass es sich un 
zwei verschiedene Korper handle: denn bei der fractionirten 
Salzfiillung einheitlicher Eiweissstoffe sind bei dieser allmaéhlichen 
Zunahme des Salzgehaltes derartig unregelmiissige Steigerungen 
der Ausfiillung nicht zu beobachten. 

Der Beginn der Triibung bei 1,2 cem. gesiittigter Ammonsulfal- 
lésung in 10 cem. Gesamnuittfliissigkeit entspricht nach von Dr. O. Loew: 
im hiesigen Laboratorium ausgefiihrten Versuchen der unteren Fiallungs- 
grenze des Lieberkiihn’schen Alkalialbuminats. In diesem Fall is! 
aber die Ausfiillung des Albuminates bei 2.2 cem. zu Ende, wiihrend 1: 
obigem Versuch bei dieser Salzconcentration erst die Hauptmenge tes 
Caseins zu fallen beginnt. Dieses Verhalten spricht eher gegen als [i 
die Einheitlichkeit des nach Hammarsten gewonnenen Caseins. Nac! 
Analogie der bei Fractionirung anderer Eiweisskérper gewonnenen !- 
fahrungen wiire der Schluss nahe liegend, dass es der Hauptmenge nav 
aus einem von 2,2—3,6 ccm. Ammonsulfat fallenden Eiweissstoff — dem 
reinen Casein — und daneben aus einer geringen Menge eines von 1.2 
2.2 cem. abscheidbaren albuminatihnlichen Kérpers besfande. 
schliessendes Urtheil iiber diesen Punkt habe ich bisher nicht gewonnen. 
da es mir nicht gelang, den albuminatihnlichen Kérper (so will ich the 
der Kiirze wegen nennen) in Mengen zu isoliren, die seine Charakter- 


sirung ermdglicht hiitten. 


ng 
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Fiir die nachstehend mitgetheilten Ergebnisse der Ver- 
danungsversuche ist) diese Unsicherheit in Betreff der Einheit- 
ichkeit des Caseins insofern von Bedeutung, als eine Be- 
urtheilung derselben in quantitativer Richtung geboten ist. Die 
Menge des albuminatiihnlichen Koérpers ist jedenfalls dem eigent- 
lichen Casein gegeniiber eine sehr geringe. Dort, wo bestimmte 
Verdauungsprodukte reichlicher Menge und gewisse Reac- 
fionen sehr pragnant auftreten, kOnnen sie nur auf das Casein 
als solches bezogen werden.  Betreffs der in sehr kleinen 
Mengen auftretenden Produkte verschwindend schwacher 
Reactionen muss es aber dahingestellt) bleiben, ob sie nicht 
yon dem albuminatiihnlichen Stoff herriihren. In dieser Richtuug 
ixt schon in Betreff der oben angefiihrten Reactionen des Caseins 
gweifelhaft, ob nicht die so minimal auftretende Kohlehydrat- 
reaction und eventuell auch die Schwiirzung mit Bleioxyd in 
alkalischer Lésung auf die albuminatiihnliche Beimengung zu 
heziehen. ist. 

Zu Vorversuchen wurden iibrigens, da die eigenhiindige Dar- 
siellung des Caseins sehr zeitraubend ist, auch Handelspriiparate, und 
gwar solche von Schering und den Hoéchster Farbwerken An- 
wendung gebracht. 


ll. Trennung der Verdauungsprodukte des Caseins. 


Als Verdauungstltissigkeit diente 0.4 vige Salzsiiure, versetzt mit 
Pepsinum purissimum von Griibler, welches sich als frei von anderen 
Heimengungen, speciell Albumosen, und als sehr wirksam erwiesen hatte. 
Fs wurde darauf geachtet, dass die Verdauungsfliissigkeit) nie mehr wie 
2") Troeckensubstanz enthielt; die Verdauung ging in einem Briitraum, 
jessen Temperatur permanent auf ca. 409 gehalten wurde, rasch vor 
sich: jedes der verschiedenen Spaltungsprodukte hinreichender 
Menge zu erhalten, wurde die Digestion in den einzelnen Versuchen ver- 
sclieden lange Zeit ausgedehnt. Nach Unterbrechung der Verdauung wurde 
Ammoniak genau neutralisirt (bei manchen kiiuflichen Priiparaten, 
wie sie zu Vorversuchen verwendet wurden, wurde zur Abscheidung 
Jes Neutralisationspricipitates, das dem reinen Casein fehit, kurz aufgekocht 
und filtrirt) und auf weniger als die Hiilfte eingeengt, da bei der spiiteren 
Avliigung der zur Ausfillung der ecinzelnen Fractionen erforderlichen 
\imonsulfatlésung sonst die Fliissigkeitsmengen zu gross wiirden. Nach 
jem Einengen war meist noch eine Wiederherstellung der neutralen 
Neaction néthig, da die Fliissigkeit beim Erhitzen leicht wieder sauren 
Charakter annimmt. 
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Fiir die Trennung der durch Salz fillbaren Verdauungs- 
produkte wurde Ammonsulfat in der von E. P. Pick an- 
genommenen Versuchsanordnung benutzt. Von der Wieder- 
gabe der mir vorliegenden zahlreichen Versuchstabellen 
ich ab, indem ich in Betreff von Einzelheiten der Ausfiihrung 
auf Pick’s Mittheilung verweise. 

Es ergab sich bei neutraler Reaction und Anwendung yon 
gesiittigcem Ammonsulfat zuniichst eine I. Fraction, welche bei 
einem Gehalt von 2,6 cem. gesiittigter Ammonsulfatl6sung in 
10 com. Gesammtfliissigkeit auszufallen begann, bei 4,4 ccm. 
vollig abgeschieden war. Diese Fraction, deren niihere Charak- 
terisirung weiter unten folgt, wurde durch Versetzen von 
10 Volumen der Verdauungsfliissigkeit mit 9 Volumen Ammon- 
sulfatldsung ausgefiillt. Hierbei schied sich ein flockiger Nieder- 
schlag ab, der nach kurzer Zeit als eine’ briiunliche Kruste 
auf der Oberfliiche schwamm. Da es rathsam ist, einen Tag 
oder wenigstens mehrere Stunden absitzen zu lassen, um absolut 
klare Filtrate zu erhalten, so wurde erst nach dieser Zeit ab- 
filtrirt, und mit dem Filtrat die fractionirte Fiillung fortgesetzt. 

Fir die zuniichst zu erhaltende II. Fraction wurden als 
untere Fiillungsgrenze 5,2 ccm., als obere 7,2 cem. Ammon- 
sulfatlbsung in 10 cem. Gesammttfliissigkeit ermittelt.  Dem- 
gemiiss ist bei einem Gehalte von 7,5 Volumtheilen Ammon- 
sulfat auf 10 Theile Gesammtlésung die Abscheidung yon 
Fraction IE sicher erreicht. 

Ks wurde daher 1 Volumen der urspriinglichen  new- 
tralisirten Verdauungslésung mit 3 Volumen AmmonsulfatlOsung 
ausgefiillt und das Filtrat weiterer Priifung unterworfen. Dabei 
ergab sich die Anwesenheit einer weiteren III. Fraction, deren 
untere Fiillungsgrenze bei 8,2 lag, deren obere aber dem 
Siittigungspunkte so nahe war, iiber 9,5 cem., dass sie nicht 
mehr scharf bestimmt werden konnte. 

Da nun nach Kithne’s') Untersuchungen Ammonsulfit 10 
neutraler Lésung nicht siimmtliche Albumosen abzuscheilen 
vermag, so wurde versucht, ob sich nicht aus sil7- 


1) Zeitschr. f. Biologie. N.F., Bd. XI, 1892. 
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cesiittigten Filtrat bei Aenderung der Reaction eine weitere 
Fraction isoliren liesse. Eine vorliufige Priifung in dem salz- 
cesiittigten Filtrat ergab thatsiichlich auf tropfenweisen Zusatz 
yon verdiinnter Schwefelsiiure eine Triibung, und es wurde daher 
ermittelt, welcher Siuregrad erforderlich ist, eine IV. Fraction 
yollkommen abzuscheiden; es gelangte eine ammonsulfat- 
gesiittigte Schwefelsiure zur Verwendung, von der 10° cem. 
im Stande waren, 8,4 ccm, 1/5 normale Natronlauge zu neu- 
tralisiren; dieselbe war also anniihernd gleich der von Pick 
und Umber verwendeten gewiihlt, um sicherere Vergleichs- 
resultate zu ermoglichen. Es ergab sich hierbei Folgendes: 


Filtrat mit 0,4 cem. 
yesattigtes | gesattigte 
Filtrat Siure | Ammonsulfat  gepriift 
| 
2 0,1 klar Triibung 
2 0,2 klar Triibung 
2 0,4 Opalescenz stiirkere Triibung 
2 0,6 Triibung stirkere Triibung 
2 0,8 starke Triibung etwas schwichere Triibung 
2 1,0 starke Triibung klar 
2 1,2 etwas geringere Triibung klar 
2 1,4 schwache Triibang | klar 
2 1,6 7 klar 
Triibung 
2 3,0 
2 3,5 
2 
9 schwache Opalescenz 
2 8 klar | — 


Demgemiiss wurde das salzgesiittigte Filtrat mit dem 
halben Volumen der salzgesiittigten Schwefelsiiure versetzt; hierbei 
trat zuerst eine milchige Triibung auf und erst nach & bis 
12 Stunden begann sich ein flockiger Niederschlag abzusetzen. 
Diese TV. Fraction wurde stets erst am anderen Tage abfiltrirt. 
Das Filtrat tritbte sich weder bei wechselndem Zusatz von 
Siure noch bei Zusatz von Ammoniak und Ammoniumear- 
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bonat, gab aber noch eine deutliche Biuretreaction. Es way 
daher die Existenz von Verdauungsprodukten 
Charakters anzunehmen. Zur Isolirung derselben wurde 
einer Lugolschen Loésung gefaillt: 
schied sich ein reichlicher, flockiger, braunrother Niederschlag aj): 
derselbe wurde abfiltrirt, und das Filtrat mit derselben Lugolschey 
Losung auf Vollstiindigkeit der Ausfillung gepriift. Auf dem 
Filter wurde der Niederschlag mit 95° oigem Alkohol iiber- 
gossen: hierbet ging der grésste Theil Losung, ein 
veringer, tiberdies sehr ammonsulfatreicher Rest blieb ungelos! 
zuriick, 

Der in Alkohol nicht) geléste Theil — Fraction V 
wurde mehrmals Wasser aufgenommen und von Netien 
mit Alkohol gefallt, um) siimmtliche alkoholléslichen Produkte 
zu beseitigen. Die Ausbeute war sehr gering. Proben der 
Killing gaben eine deutliche, wenn auch schwache Biurel- 
reaction. 

Die Reinigung des in Alkohol leicht l6slichen Theiles — 
Fraction VI von Ammonsulfat gelang rasch mit Hiilfe vou 
starkem Alkohol, worin) Ammonsulfat) unléslich ist. Die be- 
freiung von Jod wurde zuerst durch Fiillen mif Blelacetat ver- 
sucht, doch gelang auf diesem Wege die totale Entfernung de- 
Jods nicht. Dagegen erwies sich Silberacetat als geeigneter. 
(Fraction Vowar auf Grund dieser Erfahrung von vornherei 
mit Argentum aceticum behandelt worden.) Die alkoholische 
Losung wurde zur Trockne eingedampft, der Riickstand 
Wasser gelést, mit Silberacetat gefiillt, das ausgeschiedene Jod- 
silber abfiltrirt, im Filtrat das tiberschiissige Silber mit Schwetcl- 
wasserstoff gefiillt, und durch das Filtrat) zur Verjagung 
Schwefelwasserstoffs mehrere Stunden ein Luftstrom  geleitet. 
Dann wurde zur Trockne eingedampft. Es resultirte 
Schluss ein braunes Pulver, welches sich als absolut jodtre! 
erwies, 

Nach diesem Verhalten ist anzunehmen, dass zwei Peptone. 
fihnlich wie sie Pick aus dem Witte-Pepton isolirt, vorhande 
seien, jedoch in weitaus iiberwiegender Menge das in) Atkolo! 
leichter l6sliche. 
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Hl. Charakteristik der einzelnen Fractionen. 


Es eriibrigt nun noch, die einzelnen Fractionen niiher zu 
charakterisiren. Um jede derselben reichlicher Menge zu 
erhalten, war es erforderlich, ungleich grosse Quantitiiten Casein 
yeorschieden lange zu verdauen, denn bereits nach zwOltstiindiger 
Divestion ist) die Fraction nar noch spiirlich vorhanden, 
wenngleich sie auch nach 3 Tagen noch immer nicht ganz ver- 
<-hwunden ist. Die durch mehr Ammonsulfat faillbaren Fractio- 
nen waren noch nach neuntiigiger Verdauung yorhanden. 
So schnell also die Hauptmenge der ersten Spaltungsprodukte 
verdaut wird, so langsam verschwindet ihr Rest. (Die orienti- 
renden Vorversuche wurden mit kéuflichen Priiparaten 
ungestellt. ) 

Die Verdauungsfliissigkeit wurde behufs Gewinnung der I. bis 
IV. Fraction genau wie oben behandelt. Jede Fraction wurde drei Mal 
eefillt, gewaschen, gelést und nach dem vierten Fiillen auf dem Filter 
velrocknet, sodann zu einem feinen Pulver verrieben und iiber Schwefel- 
siiure getrocknet. Zur Anstellung der Reactionen wurde eine miglichst 
concentrirte Lésung hergestellt. Behufs Gewinnung von Fraction Vo und 
\l wurde in der schon beschriebenen Weise das Filtrat von Fraction LV 
mit ammonsulfatgesiittigter Lugol’scher Loésung gefiillt, und die Trennung 
der Peptone mit Alkohol durchgefiihrt. 

Die charakteristischen Reactionen wurden theils mit 
concentrirten Losungen, theils mit fester Substanz ausgefiihrt: 
ubsolute Beseitigung des Ammonsulfats wurde nicht angestrebt, 
einige Fractionen, wie die J. und erwiesen. sich iibrigens 
ily fast frei von Ammonsulfat, die meisten zeigten einen ge- 
ringen Salzgehalt, der den Ausfall der Reactionen nicht be- 
cinflusst. haben diirfte. Nur die alkoholunlésliche Fraction V 
war stark ammonsulfathaltig; doch war nicht) mdglich, 
dieselbe salzfrei zu machen, ohne sie ganz verlieren. 

Nebenstehende Tabelle (Seite 422 u. 423) gibt eine Ueber- 
tiber die Reactionen der einzelnen Fractionen. 

Den angefiihrten Reactionen nach ist die 1. Fraction zu 
den primiiren Albumosen zu ziihlen: sie triibt sich auf Zusatz 
vou verdiinnter Kupfersulfatlésung und auf Zusatz von Salpeter- 
ohne Beifiigung von Salz. Diese primiire Albumose 
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Reagens. 


Fraction I. 


Fraction II. 


Fraction III, 


95° Joiger Alkohol. 


Fallung. 


Fallung. 


Fallung 


Salpetersaure in der 
Kiilte. 
Gleiches Volumen 
ges. Na Cl-Lésung zu 


Triibung, die sich in der 
Hitze list und beim 
Erkalten wiederkehrt. 


Triibung erst auf 
Zusatz von NaCl, 


Triibung auf Sattiguny 
mit NaCl. 


Starke Triibung, die sich 


der mit Essigsiurejin der Hitze lost und beim| Wie Fraction I. Negatiy. 
Erkalten wiederkehrt. 
gesetzt. 
Verdiinntes 
Geri iibung. iv. . iv 
Kupfersulfat. Negativ Negativ. 
Essigsaure- 


Ferrocyankalium. 


Pikrinsiure. 


Trichloressigsaure. 


Gerbsaure. 


Jodquecksilber- 
jodkalium. 


Deutliche Triibung. 


Starke Fallung, die sich 
in der Hitze und beim 
Erkalten wiederkehrt. 


Fallung, die in der Hitze 
léslich ist und beim 
Erkalten wiederkebrt. 


Wie Fraction I. 


Geringe Triibung. 


Wie Fraction I. 


Triibung, in der Hitze 
lislich, in der Kiilte 
wiederkehrend. 


Wie Fraction I. 


Massige Triibung, in der 
Hitze lislich, beim 
Erkalten wiederkehren! 


Niederschlag, der sich in 
der Hitze unter Abschei- 
dung eines réthlichen 
Priacipitates etwas lost. 


Wie Fraction I. 


Etwas geringerer Aus{al! 
wie bei I und Il. 


Starke Fallung: 
Ueberschuss fast ganz 
lislich. 


Millon’s Reagens. 


Xanthoprotein- 
reaction. 


Tiefrother Niederschlag. 


Gelbe Triibung, die auf 
Zusatz von Alkali orange 
wird. 


Probe nach 
Adamkiewicz. 


Ganz schwacher rosa- 
farbener Ring nach 
langerem Stehen. 


Wie Fraction I. 


Wie Fraction |. 


Wie Fraction I. 


Wie Fraction |. 


| 


Gelbfarbung ohne 


Triibung. 


Wie Fraction II. 


Wie Fraction I. 


Wie Fraction |. 


Molisch’s 


Ganz schwach violet! 


Reaction. Negativ blaulicher Ring. 
Biuretreaction. Positiv. Positiv. Positiv. 

Reaction auf durch 
Alkali abspaltbaren Negativ. P Negativ. 
Braunfarbung. 
Schwefel. 
Schwach positiv. Stark positiv. Positiv. 


Phosphornachweis. 


| 


Reagens. 


Fraction IV. 


Fraction V. 
(alkoholunléslich) 


Fraction VI. 
(alkoholléslich.) 


Fallung bei Zusatz von Fallungin grossem 


459 gi Ikohol. Negativ. 
A Alkohol im Ueberschuss.  Ueberschuss. 
Salpetersiure in der | 
Kite. veg Negativ. Negativ. 
Gleiches Volumen 
ges. Na Cl-Lésung zu 
der mit CH3COOH, Negativ. Negativ. Negativ. 
angesauertenLésung 
gesetzt. 
Verdiinn upte Negativ. Negativ. Negativ. 
sulfat. 
: Negativ. Negativ. Negativ. 
cyankalium. 
Pikrinsiure. Wie Fraction Hl. Negativ. Negativ. 
Trichloressigsaure. Wie Fraction Hl. Negativ. Negativ. 


Gerbsiure. 


Jodquecksilber- 
jodkalium. 


Geringe Triibung, die sich 
in der Hitze etwas 
aufhellt. 


Geringe Triibung. 


Geringe Triibung. 


Wie Fraction I. 


Negativ. 


Negativ. 


Millon’s Reagens. 


Wie Fraction I. 


Ganz schwache 
Orangefarbung. 


Negativ. 


Xanthoprotein- 
reaction, 


Wie Fraction II. 


Probe nach 
Adamkiewicz. 


Wie Fraction I. 


Geringe 
Gelbfarbung. 


Geringe Gelbfarbung. 


Wie Fraction I. 


Wie Fraction I. 


Reaction. Schwach positiv. Negativ. Negativ. 
Binretreaction. Positiv. Positiv. Positiv. 
Reaction auf durch 
Alkali abspaltbaren Negativ. Negativ. Negatiy. 
Schwefel. 
Phosphornachweis. Positiv. Positiv. Positiv. 


ett 


wurde auf ihre Zusammensetzung aus Proto- und Hetero- 
albumose gepriift. Die wiisserige L6sung wurde mit dem gleicher 
Volumen 95° /oigen Alkohols versetzt und 5—138 Stunden unter 
Riickflusskithler gekocht: hierbei trat eine ganz geringe Triibung 
ein, die sich leicht abfiltriren less, und die nach noch nicht ver- 
Offentlichten Untersuchungsergebnissen des hiesigen  Labora- 
foriums auf einen, in diesem Fall minimalen, Gehalt) an Hetero- 
albumose zu beziehen ist. Das klare alkoholische Filtrat: wurde 
zur Trockne eingedampft, und der Riickstand in heissem Wasser 
gelost: hierbei blieb eine geringe Menge einer harzig-schmierigey 
Masse ungelost, die sich auf Zusatz von Alkali loste, um iy 
Siiure wieder auszufallen, und die einem Theil des von dey 
Autoren als Dysalbumose bezeichneten Gemenges entsprecher 
diirfte. Durch Dialvse der I. Fraction konnte eine Abscheidunyg 
itherhaupt nicht erziell’ werden. Eine Protoalbumose bildete 
also bei Weitem den Hauptantheil der Fraction, wie auc) 
Chittenden und Painter!) beobachteten. 

Die Fractionen sind nach dem Ausfall ihre 
Reactionen unzweifelhaft) der Gruppe der Deuteroalbumose 
zuzuzihlen, ebenso Fraction Vo ound VI den Peptonen. 

Versucht man auf Grund der von Thierfelder tnd 
Chittenden gegebenen Daten festzustellen, welche der you 
diesen gefundenen Verdauungsprodukte omit) den tir 
isolirten Fractionen zusammenfallen, so ergibt sich beistehende 
Tabelle: 


Fractionen. | Thierfelder. Chittenden. 
l. Gemenge der pri- | Proto und 
Propepton 


' Heterodyscaseose. 


niiren Albumosen. 
a Deuterocaseose. 


Il. Sec. Albumose A. Propepton IL. 


Ill. sec. Albumose | 


J 


Iv b Deuterocasevse. 
IV. Sec. Albumose C. 


Pepton A. 
VI. Pepton B. 


Pepton. 


1) a. a. O. 
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‘ 
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iY. Vergleich der peptischen Spaltungsprodukte 


des Caseins mit jenen anderer kiweisskoérper., 


Die Erwartung, dass das Casein als Nucleinkérper bei 
der Pepsinverdauung einen schwer  angreifbaren  phosphor- 
haltigen Riickstand in erheblicher Menge lefern wiirde, erfillte 
sich nicht. Wie Salkowski,!) so sah auch ich das Casein, 
wenn nur ein gut verdauliches Priiparat vorlag, bei richtiger 
Versuchsanordnung rasch bis auf geringe Reste verschwinden. 
lel suchte mich dann iiber den Verbleib des Phosphors in den 
einzelnen Verdauungsprodukten zu orientiren. Der Phosphor- 
vehalt’ wurde durch Schmelzen mit) Sodasalpeter, Losen der 
Schmelze in’ Wasser, Ansiiuern mit Salpetersiiure, Fiillen mit 
molybdiinsaurem Ammon und Erwiirmen auf ca. 50° nach- 
gewieseny es zeigten alle Fractionen eine positive Reaction, 
jedoch war ganz aulfallig, dass stets die zweite, der Deutero- 
wbumose entsprechende, Fraction eine auffallend  starke 
Reaction bot. Die Frage nach der Bindung des Phosphors 
iberschreitet den Rahmen der vorliegenden Untersuchung. 
Hoch sei bemerkt, dass die von mir gefundene Verbreitung 
dev Phosphorreaction keinesfalls dem Schlusse berechtigt, 
diss die gebildeten Spaltungsprodukte  siimmtlich —phosphor- 
hallig sind. Eine soleche Annahme diirfte fiir die secundiire 
\lbumose A’ gestattet sein, bediirfte aber auch da eines be- 
~onderen Beweises. 

Die physikalische Beschaffenheit der Albumosen, sowie die an- 
cewandte Methode der fractionirten Salzfiillung lassen bei allen Schluss- 
olverungen aus dem reactionellen Verhalten Vorsicht geboten erscheinen. 
Linerseits sind die in einzelnen Fractionen fiillbaren Albumosen in der 
velreflenden Salzlésung nicht so absolut unldslich, dass nicht Spuren 
jer Fillung entgehen und die spiiter gefiillten Fractionen verunreinigen 
sonnten, andererseits haften die Albumosen als colloide Kérper flockigen 
Medersehliigen leicht an, und so gehen kleine Mengen schwer fallbarer 
\lbumosen immer in die Zusammensetzung der leichter fillbaren Frae- 
ein; durch wiederholtes Lésen und Fallen einer Fraction lassen 
sich zwar diese Beimengungen vermindern, sie ganz zu beseitigen, gelingt 


jedoch ausserordentlich schwer. Wenn daher eine Fraction bei Untersuchung 


a. a. O. 
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mit einer erfahrungsgemiiss sehr empfindlichen Reaction, z. B. Millon. 
Molisch, Adamkiewicz, nur ein sehr schwach positives Ergebnis. 
liefert, das bei einer anderen Fraction sehr deutlich auftritt, so kann 
der Verdacht, dass es sich nur um eine geringfiigige Beimengung (ey 
letzteren Fraction handelt, nicht von der Hand gewiesen werden. Ays 
diesem Grunde kann meines Erachtens sehr schwach positiv ausfallenden 
Proben an sich nicht viel Gewicht beigelegt werden, wohingegen (as 
negative Ergebniss, natiirlich nur bei empfindlichen Reactionen, urso- 
mehr ins Gewicht fallt. 

Diese Erwiigungen machen es schwer, in Betreff des Verbleibs 
des Phosphors in dem Verdauungsgemenge eine ganz bestimmte Meinung 
auszusprechen. Ich habe mich auch bei der nachfolgenden Besprechung 
der Reactionsverschiedenheiten der einzelnen Fractionen von denselben 
Gesichtspunkten leiten lassen. 

In Betreff des nachstehend durchgefiihrten Vergleichs der 
Caseinalbumosen mit den Verdauungsprodukten anderer Eiweiss- 
verweise ich auf die von Umber?) mitgetheilte 
Uebersicht. 

Das Gemenge von primiiren Albumosen des Caseins stimu 
in seinen Fiillungsgrenzen (2,6—4,4) genau mit der gleichen 
Fraction aus Fibrin (nach K.P. Pick?) tiberein. Es ist dadurch 
ausgezeichnet, dass es durch Dialyse sowohl wie durch dic 
viel empfindlichere fractionirte Alkoholfillung nur ganz geringe 
Mengen einer Substanz vom Verhalten einer Heteroalbumose 
zu isoliren gestattet. Daher kommt dem = Casein derjenige 
Complex, welcher bei anderen Eiweisskérpern die reichiliche 
Bildung von Heteroalbumose bedingt, nur in spiirlicher Menge 
zu. Die Hauptmenge der primiiren Albumosen des Casein: 
stellte nach erfolgter Reinigung eine Protoalbumose dar, welch 
beachtenswerther Weise keinen durch Alkali abspaltbaren 
Schwefel und bei Priifung mit den Furfurolreactionen nur 
Spuren von Kohlehydrat erkennen liess. Es sei darauf hin- 
gewiesen, dass nach Umber die Heteroalbumose z. B. (es 
Kieralbumins die furfurolbildende Gruppe viel reichlicher eni- 
hilt, als die entsprechende Protoalbumose. 

Von den secundiiren Albumosen des Caseins ist beachtens- 


werther Weise die Fraction Il (secundiire Albumose A) der 


1) a. a. O. 
2 aa. 
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Menge nach bei Weitem die miichtigste, dementsprechend ist 
sie auch bei Thierfelder und Chittenden als besonderes 
Verdauungsprodukt unterschieden worden. In dieser Beziehung 
-teht das Casein dem Serumglobulin am niichsten, da von den 
hisher untersuchten Eiweisskérpern bloss das Serumglobulin 
diese Fraction reichlich liefert. Die Analogie zwischen Globulin 
und Casein in diesem Punkte tritt besonders noch in den 
Fillungsgrenzen (Globulin 5,6—7,2, Casein 5,2-—7,2)  hervor, 
wiihrend die entsprechenden secundiiren Albumosen des Fibrins, 
krystallisirten Eieralbumins und krystallisirten Serumalbumins 
durcheine obere Fiillungsgrenze bei 6,2 cem. charakterisirt sind. 

Die Lésung dieser Albumose schwiirzte sich im Gegen- 
salz zu den tbrigen Fractionen, wenn auch nur schwach, beim 
Kochen mit) alkalischer Bleioxydlésung, wie denn auch Pick 
und Umber fiir die von ihnen untersuchten schwefelreicheren 
Kiweisskérper gerade bei dieser Fraction die  deutlichste 
Schwefelabspaltung gesehen hatten. 

Die secundiire Albumose b, die beim Fibrin, krystallisirten 
Kieralbumin und krystallisirten Serumalbumin die Hauptmenge 
dev secundiiren Albumosen darstellt, tritt beim Casein in weit 
hinter A zuriickstehender Menge auf: sie und die stets spiirlich 
wuftretende secundiire Albumose C sind die einzigen Fractionen, 
die eine geringe Molisch sche Reaction darbieten. 

Das durch Alkohol fillbare Pepton (Caseinpepton A) war, 
wie oben erwiihnt, nur in so kleinen Mengen erhiiltlich, dass 
es vom Ammonsulfat gar nicht getrennt werden konnte. Ja 
es besteht bei mir berechtigter Zweifel, ob die geringen Mengen 
biuretreaction gebender Substanz, die bei der Fiillung mit 
Alkohol zugleich mit dem Ammonsulfat niedergeschlagen werden, 
wicht tiberhaupt als Beimengung seitens einer anderen Fraction 
witvefasst werden miissen, 

Dieses Ergebniss ist fiir das Casein besonders charak- 
leristisch. Es hiingt anscheinend mit dem geringen Gehalt 
desselben an Kohlehydrat zusammen. Denn bei den aus anderen 
Kiweisskérpern bisher ganz analog gewonnenen fillbaren Pep- 
‘onen war die Kohlehydratreaction ganz besonders schén er- 
hiltlich. 
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Das iiusserst spiirliche Auftreten von Heteroalbumose nd 
Pepton A einerseits, der schwache Ausfall der Furfurolreactioney 
beim nativen Casein andererseits legen die Deutung nahe, dass 
der am Casein’ so unansehnlich vertretene Heteroalbumosen- 
complex zugleich der Trager der im Kern der Eiweisskérper 
enthaltenen Kohlehydratgruppe?!) ist. 

Das alkoholl6ésliche Pepton B unterschied sich kaum in 
Verhalten und Reactionen von dem von Pick aus Witte-Pepton 
erhaltenen. Es lést sich in 95°/oigem Alkohol und diirfte dem 
von J. Sebelien?) durch Gerbsiiurefillung dargestellten, dure) 
Ammonsulfat) nicht) mehr fiillbaren Caseinpepton entsprechen. 
Die Angabe Chittenden’s,%) dass aus Casein keine echten, 
d. i. durch Ammonsulfat) nicht mehr fiallbaren Peptone ent- 
stehen, diirfte darin ihre Erkliirung finden, dass die Bildung 
dieses letzten Spaltungsproduktes in erheblicherer Menge ziei- 
lich spat erfolgt. 

Wiihrend die Albumosen eine iiusserst intensive Millon sche 
Reaction zeigten, war dieselbe bei den Peptonen negativ. Is 
driingt dies zu der Annahme, dass eine ausgedehntere Abspal- 
tung der Oxyphenylgruppe beim Uebergang von den Albumosen 
zu den Peptonen statt hat. Der schwache Ausfall der Adam- 
kiewiezschen Reaction bei dem = starken der Millon’schen 
steht mit der Annahme Hofmeister’s4) im Einklang, diss 
die Probe von Adamkiewicz auf einer gleichzeitigen An- 
wesenheit der Oxyphenyl- und Kohlehydratgruppe beruhe. 

Wie Umber bereits hervorgehoben hat, ist der Abbat 
der Eiweissstoffe mit) Pepsin und Salzsiiure ein geeignetes 
Verfahren, die grossen Complexe, aus denen sich das Eiweiss- 
molekiil zusammensetzt, voneinander zu Jésen und so einet 
Kinblick in den Bau desselben zu vermitteln, der bei weiterer 
Spaltung in die als Endprodukte aufzufassenden Amido- uni 


1) Ueber die Natur des in den meisten Eiweisskérpern, specie! 
in dem als Pepton A abspaltbaren Complex, enthaltenen Kohlehydra'r> 
soll aus dem hiesigen Institut binnen Kurzem Niheres berichtet werden 

2) Chem. Centralblatt 1890, 1, 171. 

3) a. a. O. 

4) Zeitschr. fiir physiol. Chemie, Bd. XXIV. 
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Diamidosiiuren nicht zu gewinnen ist. Von diesem Gesichts- 
punkte aus muss dem Casein wegen des Zuriicktretens des 
Heteroalbumosencomplexes und des kohlehydrathaltigen PeptonsA 
ein wesentlich anderes Gefiige zugesprochen werden, als den 
bisher in gleicher Richtung untersuchten EiweisskOrpern: 
Fibrin, Globulin, krystallisirtes Serumglobulin und krystallisirtes 
Kieralbumin. 

Die Eingangs erwiihnten Beobachtungen iiber die frac- 
tionirte Fiillung des Caseins mit Ammonsulfat haben die Ver- 
muthung nahegelegt, dass selbst das reinste bisher darstellbare 
Casein mit einer kleinen Menge eines albuminatiihnlichen 
KiweisskOrpers verunreinigt ist. Es bleibt noch die Méglichkeit 
offen, dass ein von dieser Beimengung freies Casein sich als 
vollig frei von dem Heteroalbumosencomplexe und der Kohle- 
hydratgruppe erweist. Ich muss mir vorbehalten, diese Frage 
nach der Beschaffung ausreichenden Ausgangmaterials neuerlich 
in Angriff zu nehmen. 

Wie sich auch die Antwort auf diese Frage gestalten 
mag, an der Thatsache, dass die Structur des Caseins von der 
anderer Eiweisskérper schon in den Grundziigen wesentlich 
abweicht, wird sie nichts iindern. Diese Thatsache ist aber 
liir die Beurtheilung der Bildung des Caseins einerseits, seiner 
Verwendung im Thierkérper andererseits von massgebender 
bedeutung. Ich kann eine Erérterung der von diesem Ce- 
sichtspunkte ausgehenden Vorstellungsreihen umso eher unter- 
lassen, als eine Priifung derselben auf experimentellem Wege 
durchaus im Bereiche der Méglichkeit liegt. 
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Ueber die Bildung von Lavulinsaure aus Nucleinsauren. 


Von 
Dr. Alfred Noll. 


(Aus dem physiologischen Institut zu Marburg.) 


(Der Redaction zugegangen am 16. Juni 1598.) 


In den Nucleinstoffen der Hefezellen und der Pankreas- 
driise) sind nach den Untersuchungen von Kossel?) und 
Hammarsten?) reducirende Kohlehydrate enthalten, welche 
sich durch Kochen mit) verdiinnten Siiuren leicht abspalter 
lassen. Ein solcher reducirender Kohlehydratcomplex iiss! 
sich in gleicher Weise bei der Spaltung der Nucleinsiiure durct) 
Siituren nicht gewinnen. Nachdem jedoch Kossel und Neu- 
mann’) aus der Thymusnucleinsiiure durch Einwirkung vor 
Schwefelsiiure bei hoherer Temperatur Liivulinsiiure, und zwar 
in nicht unbetriichtlicher Menge, neben Ameisensiiure erhalten 
hatten, war der Nachweis erbracht, dass auch in dem Molekii 
der in der Thymusdriise vorhandenen Nucleinséiure ein Kolile- 
hvdratcomplex vorhanden sein musste, der aber nicht zu 
Bildung eines reducirenden Zuckers Veranlassung gibt. 

Man muss also scharf unterscheiden zwischen zwei 1! 
den Nucleinstoffen enthaltenen) Kohlehydratcomplexen: einer 
an einige Nucleine locker angefiigten reducirenden Kohlehydrat. 

1) Kossel: «Ueber die Nucleinsiiure.» Verhandlungen der physiv: 
Gesellsch. zu Berlin. Jahrg. 1892—93. 

2) Hammarsten: «Zur Kenntniss der Nucleoproteide.» Zeitsc!'. 
f. physiol. Chemie. Jahrg. 189-4. 


3) Kossel und Neumann: «Darstellung und Spaltungsproduk': 
der Nucleinsiiure.» Ber. der deutschen chem. Gesellsch. Jahrgang |": 


das sich bei der Bildung von Nucleinsiiure aus Nuclein abspaltet, 
und einer zweiten im Molekiil der Nucleinsiiure festgebundenen 
A\tomgruppe, die die Bildung von Liivulinsiiure neben Ameisen- 
veranlasst, die aber kein reducirendes Kohlehydrat 
bildet. 

Bisher war diese letztere Atomgruppe nur bei der Thymus- 
nucleinsiiure beobachtet worden, es war also die Frage offen, 
ob sie sich auch bei Nucleinsiituren anderer Herkunft nach- 
weisen liisst und ob sie als allgemeiner Bestandtheil der 
Nucleinsiiuren aufzufassen. ist. 

Ich habe zur Entscheidung dieser Frage in dieser Richtung 
zuniichst Nucleinsiiure aus den Spermatozoen des Stérs unter- 
sucht. Herr Professor Kossel hat mir das Material hierzu 
in liebenswiirdiger Weise iiberlassen. Dasselbe bestand in 
dem Riickstand, welcher bei Verarbeitung der St6érhoden nach 
Extraction mit Alkohol und Aether und Ausziehen des Protamins 
mit 1 oiger Schwefelsiiure erhalten und in getrocknetem Zu- 
stande aufbewahrt war. 

Zur Darstellung der Nucleinsiure aus diesem Trocken- 
riickstande wurde folgendermassen verfahren: 

400 gr. der verriebenen Substanz wurden mit 5 Litern 
oiger wiisseriger Ammoniakfliissigkeit durchgeschiittelt und 
? Tage stehen gelassen. Dann wurde vom Ungeloésten abfiltrirt und 
das Filtrat mit heisser concentrirter BarytlOsung versetzt. Der 
eehildete Niederschlag wurde in der Weise, wie es Kossel 
und Neumann?) fiir die Darstellung der Thymusnucleinsiiure 
angegeben haben, weiter behandelt, und zwar zuniichst in 
Wasser vertheilt, dann mit Essigsiiure schwach angesiiuert und 
solange mit immer erneuten Wassermengen ausgekocht, als noch 
eine Probe des Filtrates mit salzsiiurehaltigem Alkohol einen 
Mederschlag gab. Die gesammelten wiisserigen Filtrate, in 
Salzsiture-Alkohol (15 cem. cone. HCl auf 1000 cem, Alkohol) 
gegossen, liessen die Nucleinsiiure ausfallen, welche von Neuem 
i) Alkohol vertheilt, mit Alkohol und Aether gewaschen und 
wn der Luft getrocknet wurde. 
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Das so gewonnene Produkt erwies sich in Wasser schwer 
loslich und zeigte die bekannten Eigenschaften der Nuclein- 
siiure, insbesondere auch die Fiillung von Eiweiss. gal) 
weder Biuret- noch Millon’s Reaction und enthielt noch 
geringe Mengen von Baryt als Verunreinigung. | 

Eine Phosphorbestimmung ergab 9,33°/0 P (nach Abzug 
des Ba.) 

In der aus den Spermatozoen des Rheinlachses  darge- 
stellten Nucleinsiiure fand Miescher!) im Mittel 9,59°/o P, 
Altmann?) 9,6°%0 P. Aus dem Phosphorgehalt unseres Prii- 
parates kann im Vergleich mit diesen Zahlen  geschlossen 
werden, dass die Nucleinsiiure aus StOrsperma ihrer Zusammen- 
setzung nach der Salmonucleinsiiure sehr nahe kommt. 

12 gr. dieser Nucleinsiiure wurden nun = mit 100 ccm. 
30°/oiger Schwefelsiiture bei 150° im Papin’schen Topf withrend 
2 Stunden der Spaltung unterworfen. Nachdem das Reactions- 
produkt mit Aether ausgeschiittelt und der Aether abdestillirt 
war, hinterblieb eine briiunliche, dicke Fliissigkeit. Eine kleine 
Probe derselben, in Wasser gelést, zeigte auf Zusatz von 
Nitroprussidnatriuam und Natronlauge dunkelrothe  Fiirbung. 
Liess man zu einer andern kleinen Probe auf dem Object- 
triiger einen Tropfen Silbernitratlbsung zufliessen, so entstand 
ein krystallinischer Niederschlag, welcher unter dem Mikroskoy 
als aus sechsseitigen Tiifelchen bestehend sich erwies, wie sie 
fiir das liivulinsaure Silber charakteristisch sind. 

Der Haupttheil des gewonnenen iitherischen Riickstandes 
wurde in Wasser gelést und mit Thierkohle entfirbt. Zu der 
klaren farblosen Fliissigkeit wurde essigsaures Phenylhydrazin 
zugesetzt. Die sofort entstandene milchige Triibung verwandelte 
sich bald in eine krystallinische Masse, welche aus Krystall- 


1) F. Miescher: «Die Spermatozoen einiger Wirbelthiere.’ 
Verhandl. der naturforsch. Gesellsch. in Basel 1874. Wiedergegeben in 
seinen gesammelten Abhandlungen Band II, und i. 

derselbe: «Physiol.-chem. Untersuch. iiber die Lachsmileh:. 
Gesammelte Arbeiten Band IL. 

2) R. Altmann: «Ueber Nucleinsiiure». Archiv fiir Anat. und 
Physiol. Abt. Jahrgang 1889. 
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nadeln bestand. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem 
\Vasser wurde der Schmelzpunkt der Krystalle bei 107—108° 
vefunden. Eine Stickstoffbestimmung nach Dumas lieferte 
folyendes Resultat: 


0.1432 gr. der im Vacuum  getrockneten Substanz gaben 17 ccm. 
N bei 169 C. und 749 mm. Bar. 

Gefunden: Ber. fiir C,,H,,N,O,: 

13,649/0 N. 13.5990 N. 

Die Krystalle bestanden somit aus dem Hydrazon— der 
Liivulinsiiure, deren Schmelzpunkt von E. Fischer zu 108° 
angegeben wird. 

Durch die Bildung der Liivulinsiiure aus der Nuclein- 
sjiure der Spermatozoen vom ist bewiesen, dass diese 
Nucleinsiure in gleicher Weise wie die Thymusnucleinsiiure in 
ihrem Molekiil eine Kohlehydratgruppe enthilt. Es mége 
einstweilen geniigen, diesen Beweis fiir aus thierischen 
Spermatozoen stammende Nucleinsiiture erbracht zu haben. 
Bei der nahen Uebereinstimmung, welche die Salmonuclein- 
siiure mit derjenigen des St6rs im P-Gehalt, und vor allem 
angesichts der Uebereinstimmung, welche erstere mit der von 
Mathews!) aus Arbacia gewonnenen und analysirten Nuclein- 
siiure zeigt, ist an eine weitgehende Verschiedenheit der aus 
den Spermatozoen der einzelnen Thierklassen  stammenden 
Nucleinsiuren so wenig zu denken, dass auch ein Fehlen der 
Kohlehvdratgruppe in der einen oder anderen nicht er- 
warten. ist. 

Die Untersuchung tiber das Vorhandensein des Kohle- 
hvdratcomplexes in Nucleinsiiuren anderer thierischer Organe, 
als der bis jetzt in Frage gezogenen, wird weiterhin fortgesetzt. 


1) Mathews: «Zur Chemie der Spermatozoen». Zeitschr. fiir 
physiol, Chemie, Band XXIII, 1897. 
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Ueber Veranderung der Oelsdure bei jahrelangem Aufbewahren. 
Von 


Dr. med. et phil. Michael Sehikowski. 


‘Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts in Berlin.) 


(Der Redaction zugegangen am 22. Juni 1898.) 


In einer Abhandlung «Zur Kenntniss der Fettwachs- 
bildung»?) macht Prof. EK. Salkowski die Bemerkung, dass 
die Oelsiure, wenn sie jahrelang aufbewahrt wird, sich theil- 
weise in eine” krystallinische Modification umwandle. hat 
niimlich beobachtet, dass aus einer im Laboratorium sei! 
liingerer Zeit (iiber 19 Jahre) aufbewahrten Oelsaure sich reich- 
liche Mengen von Krystallen bei Zimmertemperatur ausschieden. 
die auf Thonplatten abgesogen den Schmelzpunkt 48° zeigten. 
Kin Theil derselben wurde in das Bleisalz iibergefiihrt, dieses 
mit Aether extrahirt und aus dem gebliebenen Bleisalze dic 
Siiure regenerirt, die auch bei 48° schmolz. 

Professor Salkowski hat die Giite gehabt, mir den ganze 
Vorrath dieser Siiure — leider nur einige Gramm — zu! 
niiheren Untersuchung zu iiberlassen, wofiir ich ihm an dieser 
Stelle meinen verbindlichsten Dank auszusprechen mir erlaube. 
Die Untersuchung der erwiihnten Siéure erschien mir um +0 
mehr am Platze, als man dadurch zu einigen Aufschliissen 
iiber die Umwandlung der Oelsiiure und vielleicht auch der 
Fette iiberhaupt, inwiefern sie Oelsiiure enthalten, gelange) 
kOnnte. Ueber diesen Gegenstand ist in der Litteratur selir 
wenig zu finden, nur Fahrion erwiihnt, dass die Jodzahl der 
Oelsiure bei langem Aufbewahren derselben smkt, was ¢! 
durch die eingetretene Polymerisation erklirt.?) 


1) Festschrift zu Virchow’s Jubiliium 1891. 5S. 19. 
2) Chem, Z. 1893. 3. 434. 


Die Siiure bildete eine gelbliche, ziemlich harte, spréde 
krystallinische Masse, die bei 45—46° schmolz.  7,3930 gr. 
dieser Séure wurden in 50 cem. Alkohol, der iiber Kalihydrat 
destillirt wurde, gelOst und mit der N-wiisserigen Kalilauge 
unter Zusatz von Phenolphtalein titrirt. Die verbrauchte Menge 
dev 12 N-Kalilauge betrug 51,5 ccm. und dieses entspricht der 


Siiturezahl 194.6. I. 
Zum Gemische wurden noch 30 com. Kalilauge zugesetzt, 
15 Minuten gekocht und der Ueberschuss der Lauge mit 3/2 N- 
Salzsiiure zuriicktitrirt. Die verbrauchte Menge der Salzsiiure 
betrug 26 cem., es wurden also 4 com. der Kalilauge zum 
Zevsetzen der Ester bezw. der Anhydride verbraucht. [ch muss 
hier bemerken, dass die untersuchte Substanz vor dem Abwiigen 
in Kalilauge gelést, gekocht, mit Salzsiiure ausgeschieden, 
mehrmals mit Wasser ausgekocht und = schliesslich durch ein 
trockenes Filter warm filtrirt war; es ist also unmdglich, dass 
in der Substanz esterartige Verbindungen enthalten waren, 
ian muss vielmehr die Gegenwart von lactonartigen Anhydriden 

aunnehmen. Der Menge von 4 ccm. Kalilauge entspricht die 


constante Aetherzahl 16,5, II. 
~omil ist die 
constante Verseifungszahl 211,1. 


0.2368 gr. der Substanz wurden in 10 cem. Chloroform 
gelost, 25 cem. alkoholische Jod-Sublimatl6sung nach Griib| 
zugesetzt und unter 6fterem Schiitteln stehen gelassen. Anderer- 
seits wurde derselbe Versuch mit reinem Chloroform gemacht. 
In beiden Fiillen wurde nach sechs Stunden Jod mit Natrium- 
hyposulfitlbsung, von der 15,8 cem. 0,2 gr. J. entsprachen, 
zuriicktitrirt. Es wurden fiir die Substanzlésung 36,7 cem., 
fiir die Kontrollprobe mit reinem Chloroform 42,1 cem. der 
Hyposulfitlisung verbraucht. Die Differenz ergab 0,0683 gr. JJ 
auf 0.2368 gr. Substanz und entspricht somit der 


Jodzahl 28,89. lV. 


Weiterhin wurden ca. 5 gr. Substanz mit der dreifachen 
Menge von Acetylanhydrid eine halbe Stunde am Riickfluss- 


— 435 — 
| 
{ 
| 
| 
| 
er 
ler 
el 
hy | 
ler | 
er 


kiihler gekocht, das Produkt in viel Wasser gegossen und drej- 
mal mit destillirtem Wasser tiichtig ausgekocht. 2,7276 oy. 
der acetvlirten, heiss filtrirten Siiture wurden in Alkohol 
und mit 4/2 N-Kalilauge unter Anwendung von Phenolphtalein 
titrirt. Zur Siittigung wurden 17 cem. der N-Kalilauze 
verbraucht, was der 
Acetylsiurezahl 175 V. 
entspricht. Bei dem Kochen mit Ueberschuss und Zuriick- 
titriren mit '/2 N-Salzsiiure wurden noch 5,3 cem. !/2 N-Kali- 
lange verbraucht. Diese Menge entspricht der 
Acethyliitherzahl 54,5. VI. 
Um zu entscheiden, ob die Acetylitherzahl schlechthin dem 
Acetyl entspricht, also Acetylzahl ist, wurde das Gemenge im 
Wasserbade von Alkohol befreit, mit Wasser verdiinnt, mi 
Salzsiiure angesiiuert und nach Lewkowitseh!) aus einem 
Kolben destillirt. Das Destillat in der Menge von 330° ccm. 
gesammelt erschien triibe und auf seiner Oberfliiche schwammen 
zahlreiche Oeltropfen, die krystallinisch erstarrten und den 
Schmelzpunkt 41—43 zeigten. Das Destillat wurde. filtrirt und 
das klare Filtrat titrirt. Es wurden 0,6 cem. 1/2 N-Kalilauge 
auf 300 cem. des Filtrates verbraucht entsprechend der wahren 
Acetylzahl 6,7. Vii. 
Es ist sehr wahrscheinlich, dass durch das Acetyliren 
iiberhaupt keine Essigsiiure gebunden wurde, um so mehr, als 
die verbrauchte Menge der !/2 N-Kalilauge und 0,6 cem. au! 
2.7276 gr. der acetylirten Substanz betrug. Diese kleine Menge 
der Kalilauge kénnte wohl auf fliichtige und wasserlésliche 
Verunreinigungen  zuriickgefiihrt und. somit in der Rechmuing 
vernachlissigt werden. Es ist anzunehmen, dass durch die 
Kinwirkung des Essigsiitureanhydrides nur die Anhydrisirun: 
der Siiure stattgefunden hat. 
Die Jodzahl der untersuchten Siiure den Gehal! 
an der freien oder polymerisirten Oelsiiure gleich 32,07°/. 
Die constante Aetherzahl weist auf das Vorhandensei!! 


1) Benedikt, Anal. d. Fette. If]. Aufl. S. 148. 


in 


der verseifbaren Anhydride, ihre Menge als Stearolacton be- 
rechnet betrug 8,3°/o. 

Die Acetyliitherzahl entsprach dem Gehalte von 27,39°'o 
Stearolacton, es wurden also 19,09°/o des Stearolactons durch 
Acetvliren neugebildet. Man kann aus dieser Zahl die Menge 
der in der untersuchten Substanz vorkommenden Oxystearin- 
siure berechnen. Es sei: 

L der Procentgehalt an Lacton in der acetylirten Séiure. 

V die Menge desselben berechnet auf die urspriingliche 

¢ der Verlust an Wasser bei dem Uebergehen der Oxy- 
in Lacton. 

a die Molekulargrésse der Oxysiiure. 

8 die Molekulargrésse des Lactons. 

y der Procentgehalt an Oxysiiure in der untersuchten 
Substanz. 

Aus 100--§ Theilen der Substanz bilden sich 100 Theile 
der acetylirten Substanz, es folgt also: 

V:L=100:100-LE 
100 L 
= {00-FE 

Da aus einem Molekiil Oxvysiiure ein Molekiil Lacton 

unter Austritt von einem Molekiil Wasser entsteht, ist: 


€: 8 
18 L 
wee Il. 
Ferner ist: 
A: ¥ = 
V-a 
i= 8 Il. 


Setzt man in der Formel III. die entsprechenden Werthe 

von V und & so erhalt man: 
100-L-a 
X= 700 L 

Wenn wir in unserem Falle annehmen, dass es eine 
Oxvstearinsiiure ist, die in Stearolacton iibergeht, so ist a —= 300 
und § 282 und bei L = 19,09 ergibt sich der Gehalt an Oxy- 
‘tearinsdiure gleich 20,6°’o. 
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Wenn wir die bisherigen Resultate zusammenstellen, ey- 
gibt sich der Gehalt der fraglichen Substanz an: 


Oelsiiture . . . . 32,1°%/0 

Stearolacton . 

Oxystearinsiiure 20,6°/0. 


Es bleibt somit ein Rest von 39,0°/0, der in den yor- 
gefiihrten Reactionen keinen Antheil genommen hat. Um 
wenigstens einen Begriff von diesem Reste zu haben, wurde 
die untersuchte Siiure der Elementaranalyse unterworfen. 

0.2109 gr. Substanz ergaben 0,5713 gr. CO, und 0,2248 gr. 
oder: 

73,88°/0 Cound 11,84°%/0 H. 


Die bisher ermittelten Bestandtheile der untersuchtey 
Substanz verlangen in Procenten: 


| 
Stearolacton . . + 6,35 0.9 
20,6°/o Oxystearinsiure .....-. 14,83 2,47 3.30 


Auf 39,07°/o des Restes bleiben somit 28,12° ©. 
0 H und 6,38°/o O, withrend 39,0°/o einer Oxystearin- 
siiure 28,080 C, 4,68°/o H und 6,24%o0 O  verlangen. Dic 
Analyse derselben Substanz, die aber aus den Riickstiinden 
der Saurezahlbestimmung erhalten und gereinigt wurde, ergi 
kleine Differenzen, niimlich: 

0,2003 gr. Substanz ergaben 0,5466 gr. CO, und 0,2171 2" 
HO,, berechnet auf 39,0°/o des Restes 28,66°o C, 4,70° 0 
und 5.64% 0 O. 

Man kann annehmen, dass dieser Rest aus Oxysteari! 
siiure besteht, die der Anhydridbildung bezw. Acetylisirun: 
entgangen, die aber mit kleinen Mengen Séiuren von cine! 
anderen Zusammensetzung verunreinigt ist. Auf diese 
Thatsache deutet auch die zu hoch gefundene Siiure- he. 
Verseifungszahl. 


Die Verseifungszahl der untersuchten Substanz betrug 211.1 
dabel: 
0.321 gr. Oelsiiure  verlangen 63,8 mgr. KHO 
0.083 » Stearolacton » 16,5 » 


0,206 » Oxystearinsiiure » 38,5» 
0,390 » des Kestes » 92,3 » » 


wihrend 0,39 gr. Oxvstearinsiiure mit 72,9 mgr. KHO gesiittigt 
werden. 

Der unmittelbare Nachweis der sich vorfindenden Oxy- 
stearinsiiure und Stearolactons war fiir mich unmoéglich wegen 
unzureichender Menge an Substanz, ich kann nur hinzufiigen, 
dass ich aus der acetylirten Siiure, die genau mit Kalilauge 
neutralisirt’ wurde, mit Petroleumiither eine sehr kleine Menge 
krystallinischer Substanz erhalten habe, die bei 42—-44° schmolz 
und vielleicht mit dem unreinen Stearolacton identisch war. 

Man kann sich vorstellen, dass die Oelsiiure zuniichst 
in ein Lacton tibergeht, was wohl theoretisch méglich ist nach 
der Gleichung: 

—Cy.4 9n—-COOH=C, Hon 4. CH, 

Das so gebildete Lacton kann unter Aufnahme von Wasser 
in die entsprechende Oxysiiure tibergehen. Die Thatsache, dass 
ein Theil der Oxysiiure der Einwirkung des Essigsiiureanhydrides 
entgeht, kann man so erkliiren, dass bei der Acetylirung die 
ganze Menge der Oxysiiure in Lacton tibergeht, dass aber bei 
dem nachtriiglichen energischen Auskochen mit Wasser, was 
unbedingt nothwendig ist, um letzte Spuren der Essigsiiure zu 
entfernen, die Oxvsiiure sich zuriickbildet. Mége die theoretische 
Betrachtung auch unrichtig sein, so ist es doch eine That- 
suche, dass die Oelsiiure bei dem langjihrigen Aufbewahren 
‘ich spontan unter Aufnahme von Sauerstoff bezw. Wasser 
in eine sauerstoffreichere Verbindung umwandelt. 
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Ueber das Verhalten der Phosphorsaurephenolester im ThierkGérper. 


Von 
Dr. W. Autenrieth und Dr. med. Zoltan von Vamossy, 
Privatdocent in Freiburg i. B. aus Budapest. 


(Mittheilung aus der medicinischen Abtheilung des Universitatslaboratoriums in 
Freiburg i. B.) 


(Der Redaction zugegangen am 7. Juli 1898.) 


Wie der eine von uns!) vor Kurzem gezeigt hat, lassen 
sich Phenole leicht Phosphorsiiureester tiberfiihren, wenn 
man ihre Losung in verdiinnter Natronlauge (10°/o) mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Phosphoroxyehlorid  kriiftig 
durchschiittelt. Hierbei erhilt man immer den_ betreffenden 
neutralen” Phosphorsiiureester und das Natriumsalz ent- 
sprechenden einbasischen disubstituirten Phosphorsiiure, z. b. 
aus Carbolsiiure das Triphenylphosphat OP(OC,H;), uni 
das Salz der Diphenylphosphorsiure OP(OC,H,),OH. Die 
erstere Substanz scheidet sich nach beendeter Reaction als 
eine weisse, amorphe Masse aus, wiihrend die letztere in 
Lisung bleibt. Nach diesem Verfahren sind die Phosphor- 
siiurederivate der Phenole leicht zugiingliche und in grésserer 
Menge erhiiltliche Substanzen; Autenrieth (1. ¢.) hat auch seiner 
Zeit nach dieser Methode eine ganze Reihe derselben dargestell. 
— Die neutralen Phosphorsiiureester sind meist farb-, geruch- und 
geschmacklose, gut krystallisirende Stoffe, die in Wasser un- 
loslich, in Alkohol und Aether ziemlich leicht l6slich sind. Die 
disubstituirten Phosphorsiiuren werden von Wasser geldst 
dann aus diesen Liésungen durch starke Salzsiiure meist 1! 


1) Berichte d. deutsch. chem. Ges., Bd. XXX, S, 2367. 


£ 


Krystallblattchen ausgefallt; durch dieses merkwirdige Ver- 
halten lassen sich diese Siéiuren leicht rein erhalten und niiher 
charakterisiren. 

Es schien uns von Interesse zu sein, das Verhalten der 
Phosphorsdurephenolester im Thierkorper naher kennen zu 
lernen, Was umsomehr angezeigt war, als sich dieselben  viel- 
leicht) vortheilhaft als Darmdesinficientien verwenden lassen. 
Finmal sollte bei dieser Untersuchung festgestellt werden, 
ob diese Stoffe im Organismus iihnlich wie andere Ester, z. B. 
Salol gespalten werden, und dann, wenn dies der Fall wiire, 
o) diese Spaltungen vollstiindige sind in Phenol und Phosphor- 
siure oder nur partielle in’ Phenol und phenylirte Phosphor- 
siuren. — Der Thierversuch hat zu dem Ergebniss gefiihrt, dass 
das ‘Triphenylphosphat eine fast ungiftige Substanz ist, von 
welcher man Hunden liingere Zeit hindurch gréssere Mengen 
verfiittern Kann, ohne dass irgend welche Vergiftungserschein- 
uuven auftreten; dabei wird es im Organismus zum = grossen 
Theil in’ Phenol und Diphenylphosphorsiiure gespalten. Ent- 
sprechend dieser Spaltung des Esters ist die gepaarte Schwefel- 
sire im Harn stark vermehrt, wenn man wihrend einiger 
Tage grossere Mengen Triphenylphosphat verfiittert, wiihrend 
andererseits die Sulfatschwefelsiiure fast vollstiindig verschwindet. 
Kine totale Spaltung des Esters in Phenol und Phosphorsiiure 
erfolgt nicht, was schon daraus hervorgeht, dass nach Ver- 
‘iitterung des Esters die Phosphorsiuremenge im Harn kaum 
cine wesentliche Vermehrung erfiihrt, wenigstens kann aus der 
beobachteten geringen Zunahme von PO,H, nicht der Schluss 
aif eine vollstiindige Spaltung gezogen werden. — Bei Eingabe 
von grossen Dosen bleibt eine erhebliche Menge Triphenyl- 
phosphat unresorbirt und findet sich dann unveriindert in den 
hothmassen vor. 

Da durch den Versuch sicher nachgewiesen war, dass die 
Diphenylphosphorsiiure im Thierkérper keine weitere Zer- 
eging erleidet, so schien die Entstehung dieser Siiure durch eine 
Synthese im Organismus aus Phenol und Phosphorsiiure bezw. 
hosphorsaurem Natrium nicht ausgeschlossen zu sein. Es 
chien die Annahme berechtigt zu sein, dass bei gleichzeitiger 
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Verfiitterung von viel Phenol und Phosphorsiure neben dey 
Phenolschwefelsiiure auch Phenolphosphorsiure entstehen wiirde. 
Um eine derartige Synthese im Thierkérper verwirk- 
lichen, haben wir 10 Tage lang einem Hunde in’ 3 Dosey 
liiglich 3 gr. Carbolsiiure und je 10 gr. Phosphorsiiure 
phosphorsaures Natrium  verfiittert und den wahrend dieser 
Versuchsperiode gelassenen Harn nach dem weiter unten an- 
gegebenen Verfahren auf Phenolphosphorsiiure verarbeitet. Hier}e 
wurde aus angesiiuerter Losung ein Aetherauszug erhalten, 
der, eingedampft, dann mit Aetznatron und Salpeter zusamme- 
geschmolzen, eine Schmelze— lieferte, welche mit) molybdiin- 
saurem Ammonium einen geringen gelben Niederschlag gal). 
Der Aetherriickstand aus dem = sauren Harn hat somit Spuren 
einer phosphorhaltigen organischen Substanz enthalten. Es ist uns 
aber bis jetzt nicht gegliickt, aus dem Harn des betreflenden Thicres 
eine phenylirte Phosphorsiiure darzustellen. Hochst bemerkens- 
werth scheint beobachtete Thatsache zu sein, ein 
Hund bei gleichzeitiger Verfiitterung von Phosphorsiiure bezw. 
phosphorsaurem Natrium grosse Mengen von Carbolsiiure ver- 
tragen kann. Bei einem derartigen Versuche haben wir einnia! 
einem mittelgrossen Hunde 6 gr. Carbolsiiure pro die appliciren 
kOnnen, ohne dass Svmptome einer Vergiftung  aufgetreten 
wiiren. Das phosphorsaure Natrium scheint demnach aul dic 
Carbolsiiure in iihnlicher Weise eine entgiftende Wirkung aus- 
zutiben, wie dies E. Baumann seiner Zeit fiir das schwetel- 
saure Natrium gefunden hat. Dieses Verhalten des phosphor- 
sauren Salzes findet ohne Zweifel seine richtige Erkliirung 
darin, dass hierbet das ungiftige Alkalisalz einer phenylirien 
Phosphorsiiure entsteht. 


Versuche mit neutralem Phosphorsiiurephenylester 
OP(OC,H,)s. 


Nach Verfiitterung von Phosphorsiiurephenylester konnte 
die Bestimmung der Phosphorsiiure, der Sulfatschwefelsiiure tnd 
Aetherschwefelsiiure im Harn dariiber Aufschluss geben, 0! 
eine Spaltung des Esters, und zwar ob eine vollstiindige oder 


nur theilweise eingetreten ist oder nicht. Fiir diese Versuche 
musste das betreffende Thier, ein kleiner Hund, zuniichst in 
das Phosphorsiiture- und Schwefelsiiuregleichgewicht gebracht 
werden; das Versuchsthier bekam zu dem Zwecke wiihrend 
einer Reihe von Tagen gleiche Futter, niimlich tiglich 
150 er. Hundekuchen, 500 cem. Mileh und 300 cem. Wasser. 
Wie aus der folgenden Tabelle zu ersehen ist, wurde das ge- 
wiinschte Stoffwechselgleichgewicht nach einer achttiigigen 
Fiitterungsperiode erzielt. Das Korpergewicht des Hundes blieb 
withrend dieser Zeit, wie auch wiihrend der Fiitterungsperiode 
mit Triphenylphosphat, nahezu das gleiche: es schwankte zwi- 
10420 und 10850 gr. — Die Phosphorsiiure wurde in 
allen Fallen durch Titration mit’ Uranylacetat) bestimmt und 
zwar unter Verwendung von Ferrocvankalium als Indicator. 


Tabelle I. 


| 


| | | 


menge | in der | in in | inder | in der | S255 
Harn ‘Tagesmenge 100 com. 100 cem, Tagesmenge ‘Tagesmenge | 

in ccm. | Harn Harn | Harn Harn Harn | fa nm 
XL. 97 | | | 
1.083 | O1301 0.0356 02736 00748 3.7 
7. 470 | 0,980 | 0,080 0.2989 0.0672 | 44 
28, 520 | 1,004 01487 0,0386 (0.3252 | 4,4 
29, 540 1101 | O4478 0.0848 0.3357 -0,0790 4,2 
30. 480) 0.0292 -0,2226 00589 BS 
580 1,082 0,1688 | 0.0870 0.4117 4.6 
600 | 1.120 0.1560 0.0340 | 0.392% | 0.0858 | 4.6 
BRO 1,019 01595 0.0352 0.3891 0.0858 4d 
DRO 1,062 0.1639) 0.0384 0.3998 0.0838 4,8 


| | | 


Bei einer sich hieran schliessenden ebenfalls achttigigen 
Versuchsreihe bekam der Hund in seinem Futter tiiglich 4 gr. 
Triphenylphosphat: Erbrechen oder sonstige Vergiftungserschei- 
ningen konnten hierber nicht constatirt werden. Das Thier 
withrend der ganzen Zeit vollkommen munter und frass 
das ihm dargereichte Futter. 

30 


‘ 


Tabelle 


| 


Tages- A/BasO, | B/BaSO, | A/ HeSO, 
menge in der | in in in der in der seer 

Harn Tagesmenge;) 100 com. 100 com. |Tagesmenge Tagesmenge 

Harn Harn | Harn Harn | Harn 

| 


5. | 1.1327 0.0553 | 0,0860 01349 0.2098 
6. 660 11457 -0,0168 -0,0476 0.3304 O01 
7 1.052% 0,0103 00,1030 00,0216 00,2166 
08364 0.0110 01016 -0,0212 0.1965 0.1 
9 460 1.2377 0.0270 0.2089 
10. 480 11041 00253 0.090% 00,0510 0182502 
11. 620 1.2799 0.0197 0,0513 (0.225302 
12. 1,2475 0.0252 00886 01987 0.2 
13.) 11479 0.0272 0,0526 O163B8 02 


Aus dieser Versuchsreihe ist zu ersehen, dass nach Ein- 
gabe von je gr. Triphenylphosphat pro die die) Phosphor- 
siiuremenge im Harn nicht wesentlich vermehrt wird: 
der Ester konnte somit im Organismus des Hundes nicht. voll- 
stiindig in Phenol und Phosphorsiiure gespalten worden sein. 
Da andererseits die gepaarte Schwefelsiiure eine betrachtliche 
Vermehrung erfahren hat, wiihrend gleichzeitig die Sulfal- 
schwefelsiiure fast) vollstiindig verschwunden ist, so musste 
unbedingt Phenol aus dem Triphenylphosphat abgespalten 
worden sein. Hinblick Iierauf war es von vornhereii 
wahrscheinlich, dass der Phosphorsiiurephenolester im Thier 
kérper eine Aufspaltung im Sinne einer der beiden folgenden 
Formeln erfahren hat: 


OCH, OC,H, 
1. OP) OC,H, — OP? C,H, OH 
Hon OH 
OC, H, 
2, OP! + H.OH =OP)OH OH 
locu, OH 


Um dies zu entscheiden, wurde versucht, aus dém Harn te- 
Hundes die entstandene phenylirte Phosphorsiiure darzustellen. 2: 
dem Zwecke wurde der von der letzten Versuchsperiode nov! 
vorhandene Harn, etwa 6 Liter, mit Natriumearbonat iibersiittiz', 
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dann mit einer grésseren Menge Aether wiederholt ausge- 
«hiittelt. Die vereinigten Aetherausziige hinterliessen beim 
A\bdestilliren des Loésungsmittels einen geringen  schmierigen 
Riickstand, der beim Erhitzen mit Salpeter und Aetznatron eine 
Schmelze lieferte, die schwache Reaction auf Phosphorsiiure 
vab. In den Harn des Hundes sind somit ganz geringe Mengen Tri- 
phenylphosphat unverandert iibergegangen. Der nach dem Aus- 
<chiitteln mit Aether gebliebene Harn wurde hierauf mit Salz- 
siure stark angesiiuert, dann mehrere Male mit viel Aether 
vusgezogen. Die hierbei erhaltenen Aetherausziige lieferten als 
Riickstand ziemlich viel eines briiunlich gefiirbten Oeles, welches 
bei iingerem Stehen in der Kilte grésstentheils krystallinisch 
ersturrte. Dieser Riickstand wurde mit kalter Sodalésung im 
Ueberschusse und Thierkohle tiichtig durchschittelt, dann wurde 
abliltrirt und das Filtrat mit viel starker Salzsiiure versetzt ; 
dasselbe triibte sich) zuniichst milchig und nach einiger Zeit 
<chieden sich gliinzende, wenig gefirbte Krystallbliittchen aus. 
Dieselben wurden zur weiteren Reinigung nochmals in kaltem 
Wasser gelést und aus dieser LOsung wiederum mit Salzsiiure 
vefiillt. Dabei wurden etwa 1! 2 gr. vollkommen farblose Kry- 
stalle vom Schmelzpunkt 53° erhalten. Die so charakteristische 
Kigenschaft, aus wiisseriger Losung durch Salzsiiure gefiaillt zu 
werden, kommt, wie der eine von uns gezeigt hat (I. ¢.), der 
Diphenylphosphorsiiure OP(OC,H,),OH zu. 

Zur weiteren Bestiitigung des Befundes wurde die Sub- 
(Schmelzpunkt 53°) analysirt. 


Analyse: L 0,25 gr. Substanz gaben 05234 gr. CO. = 57,1%/o CG und 
0,1057 gr. = 4,5°/o H. 
II. 0,185 gr. Substanz gaben 0,0787 gr. Mg,P,O, = 11,990 P. 
Berechnet fiir: 
C,gH,,PO,: Procente: C 57,6, 
Gefunden: Procente: C 57.1, H 4,7, 


Der Versuch hat somit in unzweideutiger Weite ergehen, 
diss der neutrale Phosphorsiiurephenylester Thierkérper 
Aun grossen Theil eine partielle Verseifung in Phenol und 
Viphenylphosphorsiiure erleidet. — Aber nicht die ganze 
lem Korper einverleibte Menge Triphenylphosphat wird hierbei 
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resorbirt und in der angegebenen Weise gespalten: ein’ erhe)- 
licher Theil des Esters geht unveriindert in die Faeces_ iiber, 
Den wiihrend der Versuchsperiode gesammelten Kothmassen 
entzog Aether ein britunlich gefiirbtes dickes Oel, welches |e 
l’ingerem Stehen in der Kiilte grossen Theil fest und 
krystallinisch wurde und das stark phosphorhaltig war, wie cine 
mit Aetznatron und Salpeter ausgefiihrte Schmelze ergeben hat, 
Diese Masse stellte ein Gemenge von Fettsubstanz und Tripheny!- 
phosphat dar: nur durch wiederholtes Lésen in Alkohol, be- 
handeln der Losung mit Thierkohle und Ausfiillen mit 
Wasser konnte hieraus reines Triphenylphosphat vom Schmmelz- 
punkt 48—-50° erhalten werden. Das Fett schied sich zuletz! 
oben auf der Fliissigkeit aus, wiihrend die untere krystallinische 
Schicht aus fast reinem Triphenylphosphat bestand. 

Der neutrale Phosphorsiiurephenylester wirkt nicht cumu- 
lativ: withrend letzten Versuchstage, 18. XIL 97, nach 
Tabelle IE das Verhiiltniss von A- zu B-Schwefelsiiure 0,2. 
tragen hat, ist dasselbe am = darauf folgenden Tage, nachder 
zum ersten Mal kein Ester mehr verfiittert worden war, au! 
2.3 gestiegen, um alsbald wieder den Durchschnittswerth von 
4,5 zu erreichen. Wir lassen in Tabelle IL diese Werthe folgen. 


Tabelle 


I ages- | bof A | BasQ, | BasO, A / HoSO, B/HySO, == 
menge in der in in _ in der | in der == 5% 
Datum Harn Tagesmenge 100 cem. | 100 com. ‘Tagesmenge Tagesmenge 
in cem, Harn | Harn Harn Harn Harn 
| 


NIL 97 | 

400) 11457) 0.1496 0,0649 
15. 400 11458 0.0889) 0,0B86 01496 0,06-48 
DOO 1,0516 0.0308 0.3641 0,0648 


—~ re 
~ 


0,0706 


17. 57 00298 | 0.3320 | 00725 

440 | | 0,1726 0.3194 
| 


| | | | | 
Versuche mit Tri-p-Chlorphenylphosphat 


Um zu erfahren, ob auch Phosphorsiiureester andere’ 
Phenole sich im Thierkérper iihnlich verhalten, wie das Tr 
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phenylphosphat, wurde noch das Tri-p-Chlorphenylphosphat in 
den Kreis der Untersuchung gezogen. Dieses Phosphat wird 
mit sehr guter Ausbeute erhalten, wenn man die Lésung von 
Chlorphenol in 10°/oiger Natronlauge mit der berechneten 
Menge Phosphoroxychlorid kriiftig durchschiittelt. Der Ester 
wird zuniichst als eine weisse, kriimliche Masse ausgeschieden, 
die beim Umkrystallisiren aus viel Alkohol in feinen gliinzenden 
\adeln vom Schmelzpunkt 100° erhalten wird. — Der Thier- 
yversuch mit dem Tri-p-Chlorphenylphosphat hat ergeben, dass 
sich dasselbe im Organismus genau so verhiilt, wie der zuerst 
untersuchte Ester: die Substanz ist selbst in einer Dose von 
6 gr. pro die fiir einen kleinen Hund ganz ungiftig. Im Ver- 
laule von 10 Tagen wurden gegen 50 gr. des Esters einem 
Hunde verfiittert; aus dem wihrend dieser Versuchsperiode 
aulgesammelten Harn konnten nach dem oben angegebenen 
Verfahren gegen 3 gr. reine Di-p-Chlorphenylphosphor- 
siiure OP(OC,H,C),OH vom Schmelzpunkt 130° dargestellt 
werden, Auch diese Siure zeigt das héchst merkwiirdige Ver- 
halten, dass sie aus der wisserigen Losung durch concentrirte 
Salzsiiure in gliinzenden bliittchen und = flachen Nadeln  aus- 
gefillt wird. 

Kine Phosphorbestimmung der erhaltenen Krystalle vom 
Schmelzpunkt 130° bestiitigte weiterhin, dass dieselben aus 
bestanden haben. 

Analyse: 0,255 gr. Substanz gaben 0,083 gr. Mg,P,0,, 

entsprechend 9,1 Procent P. 

Berechnet fiir: 

C,,H,PO,Cl, Procente: P 9,69. 
Gefunden: Procente: P 9,10. 

Die Spaltung, welche das Tri-p-Chlorphenylphosphat im 
ThierkOrper erleidet, liasst sich somit in der folgenden Gleichung 
ausdriicken : 


0C,H,Cl (06 C1 
OP? + = Op) OC 
OC,H,CL HOH | ou ‘Nou. 


Auch bei diesem Versuche ist ohne Zweifel ein grosser 


Theil des verfiitterten Esters unveriindert in die Faeces iiber- 


| 
| 
| 
| 
q 
: 
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gegangen. Da wir uns bei dieser Untersuchung hauptsiichtict, 
fiir die durch Spaltung entstandenen gepaarten Phosphorsiiurey 
interessirten, so haben wir die Kothmassen nicht weiter unter- 
sucht, ebenso die Bestimmung der Phosphorsiiure, der Sulfat- 
und Aetherschwefelsiure unterlassen. 

Nach dem Ergebniss unserer Untersuchung scheint die 
Giesetzmiissigkeit zu bestehen, dass die neutralen Phosphor- 
siiureester der Phenole im Thierkoérper so gespalten werden, 
dass als das eine Spaltungsprodukt stets eine diphenylirte Phos 
phorsiiure von der allgemeinen Formel OP(OR),OH entstelht. 


q 
| } 
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Ueber das Ammoniak in physiologischer und pathologischer Hin- 
sicht und die Rolle der Leber im Stoffwechsel stickstoffhaltiger 
Substanzen. 

Von 


Dr. med. Sergej Salaskin. 


Mit einer Abbildung. 


(Aus den chemischen und physiologischen Abtheilungen des Kaiserl Instituts flir 
experimentelle Medicin in St. Petersburg.) 


(Der Redaction zugegangen am 16. Juni 1898.) 


Es wird jetzt kaum Jemand daran zweifeln, dass in der 
Leber der Siiugethiere Harnstoff gebildet wird: aber ebenso 
wenig wird, wie es scheint, bestritten, dass sie nicht der 
cinzige Ort der Harnstoffbildung ist. Unentschieden bleiben 
die Fragen, welcher Theil des ganzen im Organismus  ge- 
hildeten Harnstoffs auf den Antheil der Leber gerechnet werden 
soll?) welche Verbindungen es sind, die in der letzteren un- 
mittelbar in Harnstoff umgewandelt werden? Findet eine Um- 
wandlung des kohlensauren resp. carbaminsauren Ammoniaks 
it Harnstoff lediglich in der Leber, oder auch in anderen 
Organen statt, welcher Natur ist dieser Process? der 
ganze in Form von Harnstoff ausgeschiedene Stickstoff vorerst 
(die Form von kohlensaurem resp. carbaminsaurem Ammoniak 
winehmen, oder kann ein Theil des Harnstoffs durch einen 
wnderen chemischen Vorgang entstehen? — Dies alles sind 
Fragen, die zur Zeit mehr oder weniger offen dastehen. Bis 
vor Kurzem wurde in allen hierauf beziiglichen Untersuchungen 


* 
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hauptsichlich die Bedeutung der Leber fiir den Umwandlungs- 
process des kohlensauren resp. carbaminsauren Ammoniaks 
beriicksichtigt. Ebenso waren die Schwankungen des Ammoniak- 
gehaltes im Blute und den Organen unter verschiedenen }e- 
dingungen, wie seine Entstehung und seine Topographie, yoll- 
stiindig unbekannt. Der Grund hiervon war, dass es bis jetzt 
an einer passenden Methode fiir die quantitative Ammoniak- 
bestimmung in elweisshaltigen Fliissigkeiten fehlte. Professor 
M. Nencki, in voller Wirdigung der Wichtigkeit genauer 
Daten fiir das Verstiindniss der Stickstoffmetamorphose, 
sich die Aufgabe gestellt, eine passende Methode der Ammoniak- 
bestimmung zu finden, und es gelang ihm in der That, in Ge- 
meinschaft mit J. Zaleski, eine solche Methode auszuarbeiten.: 
Diese Methode ist leicht ausfiihrbar; sie erfordert sorg- 
fiiltige Befolgung der von den Autoren gegebenen Vorschriften. 
um richtige Resultate zu lefern. 

Mit Hiilfe dieser Methode wurden die ersten zuverliissigen 
Ammoniakbestimmungen im Blute und verschiedenen Organen 
normaler Thiere, sowie operirter Hunde mit Eck’scher Fistel, 
seilens Nencki, Pawlow und Zaleski, ?) ausgefiihrt. Spiiter 
im Jahre 1897 erschien eine neue Arbeit von Neneki und 
Pawlow,%) wo die Daten namentlich in Betreff Eck scher 
Hunde vervollstiindigt wurden. In letzter Zeit habe auch ich 
solche Bestimmungen ausgefiihrt, deren Resultate ich im Vor- 
liegenden mittheile. 

Was nun die chemische Methodik anbelangt, so habe ich die 
Bestimmungen des Gesammitstickstoffs nach Kjeldahl-Gunning. 
des Harnstoffs nach Schéndorff, des Ammoniaks im Harn nach: 
Schlésing und im Blute und Organen nach Zaleski und Nenck! 
ausgefiihrt. Die von mir angefiihrten Zahlen fiir den Harn 
stellen den mittleren Werth aus zwei Parallelbestimmungen dit. 


1) Ueber die Bestimmung des Ammoniaks in thierischen Fliissi:- 
keiten u. Geweben. Arch. f. exp. Path. u. Pharm., Bd. XXXVII, 5. 385. 

2) Ueber den Ammoniakgehalt des Blutes u. der Organe  u. ‘iv 
Harnstoffbildung bei den Siugethieren. Arch. f. exp. Path. u. Pharm. 
Bd. XXXVI, 26. | 

3) Ibid., Bd. XXXVIII, 5S. 215. 
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Versuch 1. 

15. Xl. 96. Ein) miinnlicher Hund, 21,7 kg. schwer, 
wurde liingere Zeit mit Hafergriitze gefiittert. 7 Stunden nach 
der letzten Fiitterung wurden ihm aus der A.femoralis 140 ccm. 
Blut enthommen. Erst gegen Abend lieferte der Hund 60 ccm. 
Harn. Im Blut wurde auf je 100 gr. O,9 mgr. Ammoniak 
(Mittelwerth aus zwei Parallelbestimmungen) gefunden: 


In 100 com. Harn Gesammtstickstoff 1.4498 gr. 
> »  Harnstoffstickstoff 1,1818 » 81.52% 
»  Ammoniakstickstoff O,0767 » DBL» 
» N der iibrigen Verbindungen — 13,17 : 


Versuch 2. 

14. XII. 96. Ein miinnlicher Hund, 26,21 kg. schwer, 

wurde lange Zeit mit Hafergriitze erniihrt. Aus der A. femoralis 
wurden 140 cem. Blut zur Analyse entnommen. 

In 100 gr. Blut 1,17 mgr. NH, 

> >» » » 128 » 


Der unmittelbar vor der Blutentziehung gewonnene Harn 
zeigte eine alkalische Reaction. 


Mittel 1,2 mgr. 


In 100 ccm. Harn Gesammtstickstoff 0.6151 gr. 

> > »  Harnstoffstickstoff 0.5093 » 82.82% 
>» » »  Ammoniakstickstoff  0,0124 » » 
> » >» N der iibr. Verbind. 15,17 » 


10. Il. 97. Derselbe Hund. Gewicht 30,33 kg.  Die- 
selbe Fiitterung mit Hafergriitze. Vom 3. bis 6. IL. tiiglich 
S00 gr. Fleisch und dann wieder Hafergriitze. 

Aus der A.femoralis 120 cem. Blut entnommen. 
In 100 gr. Blut aoe mgr. NH, Mittel 1,53 mer. 
> > » » £5B » >» 

Der unmittelbar vor dem Blutentziehen gewonnene Harn 
war schwach alkalisch. 

In 100 ccm. Gesammtstickstoff 0.5068 gr. 
>» » Ammoniakstickstoff 0,0235 » 4,63°% 


Versuch 3. 
27. II. 97. Ein miinnlicher Hund, 25,7 kg. schwer, mit 
Halergriitze ernihrt, bekam die letzte Fiitterung um 12 Uhr. 


{ 
| 
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Das Blut in einer Menge von 180 cem. wurde ihm um 1212/2 U)yp 
entzogen, 


In 100 gr. Blut 1,20 mgr. NH,/ 


> 0.96 \ Mittel 1,08 mgr. 


Versuch 4. 


28. IV. 97. Ein miinnlicher Hund, 15,4 kg. schwer. 
mit Hafergriitze erniihrt, bekommt 1 kg. Fleisch. 29. IV. um 
7 Uhr frih 1 kg. Fleisch. Um 14%/2 Uhr wurden aus der 
A. femoralis 120 cem. Blut entnommen. 

In 100 gr. Blut 1,19 mgr. NH, 
> 

Der Harn wurde unmittelbar vor der Blutentnahme ge- 
wonnen; Reaction schwach sauer. 


In 100 ccm. Gesammtstickstoff 53,8654 gr. 
Harnstoffstickstoff » 86,90 °/o 
>» »  Ammoniakstickstoff O0,1624 » 4,19 » 
>» »  » N der tibr. Verbind. 8,91 » 
30. 1V. 97. Das am 29. Abends und am 30. Morgens diar- 
gereichte Fleisch wurde vom Hunde fast gar nicht genommen. 
Um 11 Uhr schwach saurer Harn entlassen. 


Mittel 1,11 mer. 


In 100 cem. Gesammtstickstoff 4,3470 gr. 
»  Harnstoffstickstoff 3,0646 » 70,49°/o 
Ammoniakstickstoff Q1890 » 4,34 » 
>» N der iibrigen Verbindungen — 25,17 » 


Versuch 5. 


2. V. 97. Ein miinnlicher Hund, 18,6 kg. schwer, mi! 
Hafergriitze liingere Zeit erniihrt. 20 Stunden nach der letzten 
Fiitterung 120 cem. Blut aus der A. femoralis entnommen. 


In 100 gr. Blut 1,19 mgr. NH, 
> » » » 119 >» >» 


Der Harn wurde vor der Blutentnahme gewonnen. Reaction 
alkalisch, 


Mittel 1,19 mgr. 


In 100 ccm. Gesammtstickstoff 0.5012 gr. 
»  Harnstoffstickstoff 04112 >» 82,04 °/o 
»  Ammoniakstickstoff 0.0224 » 4,46 » 


> » N der iibr. Verbind. — 13,50 » 


3. V. Der 20 Stunden nach der letzten Fiitterung ge- 
wonnene Harn zeigte neutrale Reaction. 


In 100 ccm. Gesammtstickstoff 1.7696 gr. 
» Ammoniakstickstoff O11 » 6.47 » 
> >» » N der tibr. Verbind. — 12.68 » 
Versuch 6. 
22. X. 


Ein miinnlicher Hund, 22 kg. schwer, wird vom 
fi. X. taglich mit 800 cem. Milch und 300 gr. Brod erniihrt. 
Aus der A. femoralis werden 120 cem. Blut zur Analyse ent- 
nommen, 


In 100 gr. Blut 0,84 mgr. NH, 
» O81 > Mittel 0,82 mgr. 


Der um 7 Uhr friith in einer Menge von 340 cem. ge- 
lassene Harn reagirte alkalisch. 


In 100 cem. Gesammtstickstoff O94O4 gr. 
| > » »  Harnstoffstickstoff 0,7760 82,51 % 
a > Ammoniakstickstoff 0.0667 » 7.09 » 
N der itibr. Verbind. — 1040 » 


27. X. Gewicht des Hundes 21,5 kg. Um 7 Uhr friih 
wird Harn von alkalischer Reaction gewonnen. 
In 100 ccm. Gesammtstickstoff 1.0300 gr. 


» » 


Ammoniakstickstoff 0.0825 8,00 


Versuch 7. 


‘it 25. X. Ein miinnlicher Hund, 27,4 kg. schwer, liingere 
on | Zeit mit Hafergriitze gefiittert, wird durch Verblutung aus der 
| <A. femoralis getédtet. Zum letzten Mal 20 Stunden vor der 
Operation gefiittert. Die Ammoniakbestimmung wurde im Blut, 


fiickenmark und Gehirn vorgenommen und sofort nach der 
on Cection ausgefiihrt. 


Gewicht der zur 
Bestimmung 
genommenen 

Substanz in gr. 


In 100 gr. Blut. . . . 0.85 mgr. NH, 
>» » Gehirn . .100 >» 
Riickenmark 5,57» 


H+ gr. 
60 
18 
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Versuch &. 


Um zu erfahren, ob nicht das der Leber durch die V. portie 
zugefiihrte Ammoniak zum Theil mit der Galle wieder aus- 
geschieden werde, habe ich letztere auf ihren Ammoniakgelial| 
untersucht. Die Galle wurde mir aus dem Laboratorium you 
Prof. Pawlow von einem Hunde mit Gallenfistel geliefert, 
Zur Bestimmung wurden 68 gr. Galle genommen und auf je 
100 gr. 0,43 mgr. Ammoniak erhalten. 


Versuch 9. 


Kin miinnlicher Hund wird seit dem 27. X. téglich mit 
800 gr. ungekochtem Fleisch und 1 Liter Hafergriitze erniihrt, 
Letzte Fiitterung 2 Stunden vor der Operation. Gewicht am 
Tage des Versuchs 32,8 kg. Am 1. November durch Ver- 
bluten aus der A. carotis communis getédtet. Der Analyse 
wurden Blut, Lungen, Leber, Gehirn, Riickenmark, Nieren, 
Kopf- und Herzmuskeln unterworfen. Bei der Section wurde 
der Magen mit Futter iiberfiillt gefunden. 

Es wurde Ammoniak gefunden in 100 gr.: 


Gewicht der zur Bestimmuny 
genommenen Substanyz. 


Riickenmark . . . 6,59 » 24 » 
« « « « 59 >» 
Nieren. . . .. . 18,45 » 60» 
Kopfmuskeln . 1851» 49» 
Herzmuskeln 18,10 » 


Fiigen wir zu den obenerwihnten Ammoniakbestimmungen 
noch die nach der Methode Zaleski-Nencki ausgefiihrten von 
Winterberg?) im Blute gesunder und kranker Individuen und 
im Hundeblut sowie die von Dr. N. W. Krainsky?) im Blute 


1) Winterberg, Ueber den Ammoniakgehalt des menschlichen 
Blutes unter physiol. u. pathol. Verhiiltnissen. Vorlauf. Mittheil. Wien. 
Klin. Wochenschr. 1897. S. 330. 

2) N. W. Krainsky. Zur Lehre von der Pathologie der Epilepsie. 
Lief. Il. Charkow, 1896, S. 48 (Russisch), siehe auch Maly’s Jahresberic!' 
liber das Jahr 1896, S. 771. 
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yon Epileptikern wihrend der freien Zwischenritume und der 
Anfiille hinzu, so sind hiermit alle zuverlissigen Bestimmungen 
fiber die Topographie des Ammoniaks im thierischen Organis- 
mus erschopft. 

In der beigefiigten Tabelle (siehe Tabelle 1, 5. 456, 457) 
habe ich alle Daten tiber die topographische Vertheilung des 
Ammoniaks von Zaleski, Nencki, Pawlow und = auch die 
meinigen zusammengestellt. 

Was nun die Bestimmungen von Winterberg anbetrifft, 
<o hat dieser Autor in 12 Fiillen bei normalen Individuen im Mittel 
0.46 mgr. NH, auf 100 cem. Blut gefunden: dabei bemerkt 
er, dass die Schwankungen in Betreff des Ammoniakgehaltes 
nach beiden Seiten sehr unbedeutend waren. Seine Zahlen 
stimmen vollstiindig mit denen im Hundeblut tiberein. Ganz 
unders ist es mit den Bestimmungen von Dr. Krainsky. 
Ey fand niimlich bei einem Epileptiker Tsch. (Fall 1) «wiihrend 
eines freien Zwischenraums — es war kein Anfall 5 Tage vor, 
sowie 4 Tage nach der Analyse» — 4,5 mgr. (!) NH, in 100 cem. 
Blut. Bei anderen Epileptikern fand er wiihrend des Anfalles 
in 100 Blut 5,61 mgr., 7,086 mgr. und mer. NHL,. 
Diese Zahlen von Krainsky sind so hoch, dass es sehr 
wiinschenswerth wiire, in) Anbetracht der Wichtigkeit dieser 
Frage solche Bestimmungen zu wiederholen und fortzusetzen. 

Kine genauere betrachtung der in der Tabelle angefiihrten 
Zihlen zeigt folgendes: 

1) Unter allen untersuchten  thierischen Organen und 
Fliissigkeiten weist das arterielle Blut eine grosse Constanz in 
betreff des Ammoniakgehaltes auf. Dasselbe muss auch fiir 
Menschenblut auf Grund der Bestimmungen von Winterberg 
wigenommen werden, Als Mittelwerth fiir den Ammoniak- 
gehalt in 100 gr. Hundeblut bei miissiger Fleischkost) kann 
man 144 rechnen, bei Fiitterung mit Milch und Brot 1,12: 
bei Menschen 0,96 mgr. in 100 cem. Bei reichlicher lang- 
dauernder Fiitterung von Hunden mit Fleisch kann die Ammoniak- 
lenge im arteriellen Blut bedeutend anwachsen; in solchen 
Millen, wie aus der Tabelle ersichtlich, ist sie auf 2,4 mgr. 
in 100 gr. Blut gestiegen. 
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Tabelle 1. 
Ammoniakgehalt in Flussigkeiten, Geweben gM, 


| 
| 


=§ Ammoniakgehalt in megy. 
kg. | vor | | 
Hunde. 19 — | 
Wurden zuerstauf | 17 — 84) 33 
Fleischkostgehalten. | 18 | 7 1156) — 
Zu vewisser, hier an- | 35 | 7 71,5 | 1,9) 12,0] 8,7) — | — 4 
gegebener Zeit vor d. | 27,6) 71,7 | 3,3 | | — (13,3 — 5.8 — | 
sie 800 bis 1000 gr. [223) 5 - 
Fleisch, manchmal |15,5) 4 — 
noch Milch dazu. 19,5) 6 — — | 4,0/1,8 | 82] — | 6,7) — | 057 129 
at] 5 | — — | 3,7 1,95, 
17,2) 5 | — | 35/145) —} —| —} — 
Fiitterung mit Hafer- [21,7] 7 - - 
griitze auf Knochen- [26,2] 4 [1,2 | - 
1 


aufgekocht. 15,47 1,11); — | —| 
18,4] 20 41,19} — 


30,6] 2 11,53) —| - 


Fiitterung mit Milch | 22 | 15 —| — - 

und Brod. — | — —| | i 
Oesophagotomirte | | 

bei Scheinfiitterung | 33] = 

Serum | | q 

91.2] — 111/29 33) | —{ — /0,45) — 

Serum | | 

Jersuch, bekam'""- 


1) Kin wohlgenihrter Hund, hungerte 6 Tage vor dem \ 
Fleisch vor dem Versuch. 

2, N (NH,) 2,31 °0 Gesammtstickstoff. 

3) 5.1%. 

4) 5,31 %o. 

5) 201%. Jk 
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Tabelle 1. 


Un@aprganen des normalen thierischen Organismus. 


7.09 "10. 
Kopfmuskeln. 
Herzimuskel. 


auf 100 gr. Substanz. 
| 2 | | 
| | | | | 
34,7| —| —| @ 
3 
16,7 10.7 10,7 — 208) —]. Zaleski, 
92/—|— — | — 137,17/164 23,0426) — | — Nencki 
}—|—| —| — [52,8 [24,3 (41,7 7f und 
194; -—|—| —| — [43,2 | 99/289 /224) — | — J. Pawlow 
—| —]> 9 
—|—|—|—| —| — —| — » 12)1) 
we | 8,0 | — — | — — | —| —]> 9 S.Salaskin 
—| —|—| —| — |] — |1523 und 
— — | — | 1) 4)Salaskin 
US 5,5) — 12.3] 65 160 34) 94290) — | — M. Nencki und 
| | | | J. Pawlow (Landherz) 


Du 
199 
on 4 
oi 
13.4 
| | | | | | 
| | | | 
fos 
4.63" 9. 
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2) Das Pfortaderblut) zur Zeit der Verdauung  enthiilt 
hedeutende Mengen von NH,, niimlich 3,5——8,4 mgr. auf 100 gy. 
Die Pfortaderiiste, die aus den Verdauungsdriisen stammen, 
sind in dieser Hinsicht noch reicher. In der V. haemorrhoidalis 
ist weniger NH, als in den obenerwiihnten Venen  enthalten, 
Das Blut der V. hepatica gleicht in Bezug auf die Ammoniak- 
menge dem arteriellen. 

3) Die Magen- und Darmschleimhaut ist’ zur Verdauungs- 
zeit nach Fleischkost bedeutend reicher an Ammoniak als bei 
hungernden oder mit Brot und Milch gefiitterten Thieren. Bei 
Scheinfiitterung oesophagotomirter Hunde enthalt die Magen- 
und) Darmschleimhaut ebensoviel NH, wie bei Hunden zur 
Zeit der Verdauung nach Fleischkost. 

Die Lymphe enthélt auch zur Verdauungszeit) weniger 
NH, als das arterielle Blut. 

Was nun die Ammoniakmenge in anderen Organen 
und Geweben anbelangt, so erscheint sie sehr schwankend: es 
noch an Beobachtungen dieser Richtung unter ver- 
schicdenen Bedingungen, vorliiufig aber konnen wir das yor- 
handene Material fiir verschiedene Schlussfolgerungen, z. 
iiber die Bedeutung der Leber fiir die Ammoniakumsetzung, 
nur unter Beriicksichtigung der gefundenen Schwankungsgrenzen 
benutzen. Wie wir spiiter sehen werden, erlaubt das vorhandene 
Material, schon jetzt einige nicht) uninteressante Schiiisse 
ziehen., 

Die angestellten und oben angefiihrten Untersuchungen 
liber die topographische Vertheilang des Ammoniaks im thierischen 
Oreanismus haben etwas Licht in das bis auf die letzte Ze 
dunkel gebliebene Gebiet der Ammoniakphysiologie  gebracht. 
Wir wissen jetzt, dass die in den Zellen der Verdauungsdriisen 
(des Magens und des Pancreas) und der Darmschleimhaut zur 
Zeit der Verdauung sich abspielende Metamorphose von einer 


Ammoniakabspaltung begleitet wird, und dieses Ammoniak wit’ | 
dann durch das aus dem Verdauungstractus abfliessende bli! . 
dev V. portae zugeleitet und weiter in der Leber Harnsto'! | 


umgearbeitet. Dass in der That der bedeutende Theil des 
dem Pfortadersystem  vorhandenen) Ammoniaks den in den 


Priisenzellen sich abspielenden Processen verdanken ist, 
ceht aus der von mir schon Ofters citirten Arbeit von Nencki, 
Pawlow und Zaleski hervor. 

Analog kénnen wir mit vollem Recht erwarten, dass auch 
in den Speicheldriisen bei ihrer Thitigkeit) eine) Ammoniak- 
hildung stattfinde, und dieses Ammoniak miissen wir in den 
Driisen selbst wiihrend dieser Thiitigkeit und in dem aus ihnen 
abfliessenden Blut suchen. In dem Speichel selbst diirfte wohl 
keine grosse Ammoniakmenge vorhanden sein: zu diesem 
Schluss berechtigt uns die unbedeutende Ammoniakmenge im 
Magensaft: ausserdem wird diese Annahme durch die direkte 
Bestimmung im Speichel eines Eck ’schen Hundes nach Er- 
brechen. bestiitigt. In einem solchen Fall fand ich 2,56 mer. 
NH, auf 100 com. Speichel. Infolge dessen erscheint die Angabe 
Wurster’s,!) der in 100 gr. Speichel 13,6 mgr. NH, gefunden 
hal, etwas zwelfelhaft. 

Die Driisenthiitigkeit ist natiirlich nicht die ausschliessliche 
Quelle fiir das Ammoniak thierischen Organismus. Wir 
finden das Ammoniak in allen Organen der durch Verblutung 
vetodteten Thiere und zwar in bedeutend grésserer Menge als 
iin Blute desselben Thieres: so z. B. enthalten 100 gr. arteriellen 
Hlutes bei Hunden, die mit Fleisch gefiittert waren, im Mittel 
1.44 mgr. NH,, wiithrend 100 gr. Muskeln derselben Hunde im 
Mittel 19,1. mgr. enthalten. Hierbei ist es interessant, zu 
hbemerken, dass trotz der grossen Schwankungen der Ammoniak- 
inenge in verschiedenen Organen die Menge desselben im Blut 
inter normalen Verhiiltnissen fast) unveriindert bleibt: die 
Gewebe und Organe also halten es gewissermassen fest und 
scheiden es nur allmiéhlich in das Blut aus: das Gehirn dagegen, 
Wie wir spiiter sehen werden, besitzt die Fiihigkeit, das 
Ammoniak aus dem zirculirenden Blut sogar anzuziehen. Diese 
Thatsache enthalt an sich nichts Aussergewohnliches und Neues. 
Nie Fihigkeit der Nervensubstanz, gewisse dem Organismus ein- 
vevleibte Arzneistoffe anzuziehen und festzuhalten, ist ja liingst 
bekannt. 

1) Wurster, Maly’s Jahresbericht 1889, 3. 229. 
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Es fragt sich nun, welcher Theil des im Organismus 
gebildeten Ammoniaks aus dem Magendarmkanal seinen Ursprung 
hat und welcher aus anderen im Organismus sich abspielendey 
Processen stammt? Was geschieht nun weiter diesen 
Ammoniak ? 

wenigstens anniihernd auf die erste Frage antwortey 
zu kOnnen, muss man die Menge des durch die Leber eines 
Thieres wiihrend der Verdauung stromenden Blutes wissen: man 
muss dazu die Geschwindigkeit des Blutstromes in der V. portac 
und A. hepatica bestimmen. Die Stromgeschwindigkeit in dey 
V. portae wurde von A. Beck,!) im Laboratorium des) Prof 
Zvbulski in Krakau an 3 curarisirten resp. chloroformirten 
Hunden mittelst. des Photohiimatometers von Zybulski- aus- 
gefiihrt. Die Blutquantitéit, die durch die Pfortader pro. dic 
durchtliesst, war wie folgt: 


Gewicht iii in 24 Stunden durch 1 gr. Leber- 
rewich ‘ 
des durchfliessende substanz in 24 Stunden 


der Leber 


Hundes in Blutmenge in durchfliessende 
In er, 
ky. Liter menge in Liter 
70 220 170 
263 210) 0,78 
16 420) 250) 0,66 


Von den oben erwihnten Zahlen betrachtet der Vertasser 
die Ergebnisse der zwei ersteren Versuche, die an hungerndet 
Thieren ausgefiihrt wurden, als die zuverliissigsten, Fiir dic 
A. hepatica blieb leider die Menge unbekannt. Nehmen wir. 
natiirlich ganz hypothetisch, an, dass jede Stunde eine ebensolcle 
Menge auch durch die A. hepatica durchfliesst, und geben wir zi. 
dass das Gewicht der Leber d. h. ihre Blutfiillung 
bleibt, dass also die Menge des in einer Stunde abfliessenden 
Blutes der Summe des durch die V. portae und A. hepatic 
zutliessenden Blutes gleich bleibt, so kénnen wir z. Bb. 
den 9,5 kg. schweren Hund folgende Berechnung anstellet: 
im Laufe einer Stunde fiihrt die V. portae der Leber 83,3¢5,1 mz! 
(Mittelwerth 100) cem Pfortaderblut) = 0,4248- gr. NH, 
in derselben Zeit die A. hepatica 83,3 1,5 (Mittelwertl de> 


1) Vgl. Malys Jahresber. fiir 1895, 5. 176. 


Ammoniaks im arteriellen Blut)=0,1249 gr.: in Summa also 
wird der Leber im Laufe einer Stunde 0.5497 gr. NH, zugefiihrt; 
in der ganzen Verdauungszeit, die wir von einer 10 stiindigen 
Dauer annehmen — 5,497 gr. In derselben Zeit fliesst aus 
der Leber durch die V. hepatica 16660 com. Blut (8330>2) 
ab, das in je LOO com. ims Mittel 1,4 mgr. NH, im Ganzen 
also 2,3324 gr. NH, enthalt: infolge dessen sind 5,4970—2,3324 
--3,1646 gr. NH, in der Leber in’ Harnstoff umgewandelt 
worden und haben 5,58 gr. geliefert. Diese Rechnung ist 
natiirlich hypothetisch, sie deutet nur an, wie die von uns 
beriihrte Frage gelOst werden kann. Jedenfalls kann man 
sagen, dass der Verdauungstractus einen ziemlich anselnlichen 
Theil des im Organismus aus dem Darminhalt wie aus den 
Verdauungsdriisen gebildeten Ammoniaks liefert. Wir erachten 
es uls bewiesen, dass das Ammoniak, welches aus dem Ver- 
dauungstractus stammt, vollstiindig durch die Leber in 
Harnstoff umgebildet werde: denn, obwohl das mit der V. hepatica 
ablliessende Blut doch NH, enthiilt, bleibt) die Menge des 
letzteren dieselbe, wie in dem dem Verdauungstractus zugefiihrten 
arteriellen Blut. Infolge dessen verschwindet in der Leber 
der ganze Ueberschuss an Ammoniak, der dem aus 
dem Verdauungstractus zufliessenden Blute bei- 
gemischt ist. Was geschieht aber mit dem Ammoniak, welches 
einen anderen Ursprung hat? Dass es in’ Harnstoff umgewan- 
dell wird, wissen wir aus den vielen zu dem Zweck angestellten 
Untersuchungen. Aber wo? das ist eine offene Frage. 

Schréders!) Durchblutungsversuche Zusatz von 
kohlensaurem Ammoniak an den ausgeschnittenen, aber tiber- 
lebenden Muskeln und Nieren lehren, dass in diesen Organen 
anscheinend eine Umwandlung des Ammoniaks in Harnstolt 
nicht stattfindet: dieser Umstand sowie die weiter unten milt- 
getheilten Ergebnisse lassen vermuthen, dass wir nicht zu weil 
gehen, wenn wir annehmen, dass, wenn nicht die Gesammit- 
Inenge, so doch der Haupttheil des Ammoniaks eben in der 
Leher eine Umwandlung in Harnstoff erleide. 

1) Schréder, Arch. f. exp. Path. u. Pharm. Bd. XY. 


— 461 — | 
{ 
rl 
BY, 
les 


So. gestalten sich die Verhiiltnisse unter normalen 
Bedingungen bei ungehinderter Leberfunction. 

Um die Bedeutung der letzteren fiir die Harnstoffbilding 
iiberhaupt und die Ammoniakmetamorphose im Speciellen zi 
erforschen, wurden Versuche mit totaler oder partieller Leber- 
verodung angestellt, wobei man, wie oben gesagt, aus dem Ver- 
hiiltniss zwischen dem Ammoniakstickstoff des Harns und den 
Gesammt- oder Harnstoffstickstoff oder beiden zusammen einer 
Kinblick in die hierauf beziigliche Function der Leber zu er- 
langen hoffte. 

Zum Zweck der Veréddung der Leberzellen bediente man 
sich folgender Methoden: partielle Exstirpation (v. Meister. 
Exstirpation der Leber mit Abfuhr des Pfortaderblutes dure, 
Nahtvereinigung der V. portae mit der V. renalis sin. (Schroder), 
Unterbindung der A. coeliaca und der AA. mesaraicae (Slosse), 
Injection von SéurelOsungen durch den Gallengang (Lieblein. 
Eck sche Fistel, einfache oder mit nachheriger Unterbinding 
der A. hepatica, oder Leberexstirpation (Pawlow, Nencki. 
Unterbindung der V. portae unmittelbar vor dem Eintritt in 
die Leber mit nachfolgender Unterbindung des peripheren Ende: 
der V. cava inf. und Vereinigung der V. portae mit der V. cava 
durch einen Glasring (Queirolo). Unter allen diesen Methoden 
muss die von Prof. Pawlow als die beste gelten; sie wurde 
zu Ehren des Autors, der zuerst die Idee zu dieser Methode 
angegeben und sie verwirklichen suchte, die Eck sche 
Fistel genannt. Von verschiedener Seite werden die Methoden 
Queirolo’s und Prof. Pawlow’s miteinander verwecheell: 
sie miissen vielmehr streng auseinander gehalten werden, (e-- 
halb wiire es rathsam, die letzte als Eck-Pawlow’ sche Fiste: 
zu bezeichnen, da das gewiinschte Resultat nur durch 
genaues Einhalten aller von Pawlow und Masser 
angegebenen Vorschriften erzielt werden kann. 

Siimintliche Hunde, die mir zu Versuchen dienten, wurden 
von Prof. Pawlow nach seiner Methode operirt, wofiir ir 
ihm meinen herzlichsten Dank ausspreche. 

Ausser der Erforschung der Veriinderungen in der 
dung und Ausscheidung des Ammoniaks und des Harnsto! 


I, 


nach Ausschaltung der Leber aus dem Pfortaderkreislaufe 
suchte ich auch zu ermitteln, ob die Eek’schen Hunde im 
Vergiftungsstadium nicht NH, mit der ausgeathmeten Luft aus- 
«-heiden. Aus ‘den Untersuchungen der Autoren, welche NH, in der 
ausgeathmeten Luft normaler sowie solcher Thiere, denen kohlen- 
saures  Ammoniak subcutan 
Injicir’ war, suchten, kann 
man als bewiesen annehmen, 
dass die ausgeathmete Luft 
kein NH, enthalt.4)  Daraus 
folat aber durchaus nicht, 


J) dass es auch bei den Eck’ - 


schen Hunden im Vergiftungs- 
stadium fehlt, denn wir wissen 
Ja, dass zu dieser Zeit) eben 
die Ammoniakmenge im Or- 
ganismus anwiichst. Um die 
ausgeathmete Luft zu unter- 
suchen, habe ich zuerst eine 
Maske fiir den Kopf des 
Hundes mit einer hinten an- 
gebrachten Kautschukkapuze 
A zur Befestigung am Halse 

verwendet. Eine gliiserne 
Abfithrrohre wurde mit einem 
Miiller’schen  Ventil ver- 


bunden, dessen erstes fiir den 
Durchtritt der ausgeathmeten 
Luft bestimmtes Gefiiss mit 
titrirter Schwefelsiiure, das 
andere mit Wasser gefiillt war. 
Aus der Beschreibung des Ver- 
suchs listersichtlich dass diese 


1) S. Voit. Physiologie des Stoffwechsels. 
Knierim Le. — Miinzer u. Neustadtl, Maly’s Jahresber. XXVI. Bd. 
INT, 3. 764. Die Angaben einiger Autoren, die in der ausgeathmeten 


Luft NH, gefunden haben wollen, beruhen auf unrichtigen Methoden. 
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Methode sich unbrauchbar erwiesen hat, deshalb war die 
Versuchsanordnung im Versuch II eine andere. 

Um ausschliesslich Luft aus den Lungen zu bekomimen, 
wurden die Hunde tracheotomirt und eine gewohnliche Liier- 
sche Caniile eingefiihrt: wiihrend des Versuches wurde letzteye 
durch eine Trendelenburg’sche Caniile ersetzt und deren 
iiusseres Ende mit einem Apparat, welcher eine bestimmite 
Quantitéit titrirter H,SO, enthielt, in Verbindung gesetzt. Dic 
Construction des Apparates ist aus der Zeichnung leicht ver- 
stiindlich. Hierbei sei nur bemerkt, dass ¢ ein Kautschukventi| 
darstellt, welches die eingeathmete Luft leicht durchlésst, dey 
Austritt aber der ausgeathmeten hindert. Das Ende der Rohre }/ 
wird mit der Tracheal-Caniile verbunden. Dieser Apparat. is! 
sehr bequem und hindert in keiner Weise das freie Athmen 
der Thiere. 


Versuch 

Kinem Hund, der schon friiher zu Versuchszwecken 
diente (s. Versuch I, Seite 451), wurde am 20. October yon 
Prof. Pawlow eine Eck’sche Fistel angelegt. Die Operation 
verlief glatt. Gewicht des Hundes 21,4 kg. Nachoperationsperiode 
normal. 

Kinige Zeit nach der Operation begann die Fiitterung de- 
Hundes mit 450 gr. Brod und 900°) cem. Milch  tiglich. Dic 
Nahrung wurde in drei Abschnitten gereicht. 

4. XIL. Aus der A. femoralis 120 cem. Blut entnommen. 
Bald nach der Blutentnahme zeigten sich die ersten Vergiftung=- 
erscheinungen, wie sie bei den Eck schen Hunden hervortreten, 
Der sich selbst iiberlassene Hund befindet sich in’ steter  be- 
wegung, hért auf das Rufen nur wenig, der Gang ist ataktisch. 
Das Blut und der gleich nach der Blutentnahme gelassene Hart 
wurden analysirt und ergaben folgende Resultate : 


Blut: 
1) 50 gr. enthalten 0.55 mgr. NH,; 100—1,1 mgr. 
2) 69 > OSL » » 100—1,1 » 


1) Simmtliche Daten stellen Mittelwerthe aus 2 Parallelbestin- 
mungen dar. 


Harn stark alkalisch. 


In 100 cem. Harngesammtstickstoff 1.5400 gr 

> » » Harnstoffstickstoff . 76.56% 
> »  Ammontiakstickstoff . 0.0813 5,28 

>» >» N. der iibr. Verbind. . IS.16 


5. XI. Der Hund ist normal. Analyse einer” Friihharn- 
portion: 

In 100 cem. Gesammtstickstoff . 2.8562 gr. 
Harnstoffstickstoff . . 2.2229 » 77.77°'o 
Ammoniakstickstoff O1751 613 » 

N. der Verbind.. — 16,10 » 

Seit dem 6. XII. bekommt der tiiglich 1200 cem. 
Milch. Gewicht 18,12 ke. 

7. XII. — 18,22 kg.; 8. XII. — 18,22; 9. XII. — 18,17 kg.: 
10. — 18,22. 

Der Hund bleibt die ganze Zeit normal. 

16. XII. Um 1 Uhr 30 Min. zum ersten Mal 200 gr. und 
um 5 Uhr 30 Min. wieder 200 gr. Fleisch dargereicht. 

17. XII. Um 7 Uhr frith 200) gr. Fleisch: um 12> Uhr 
200 gr.; Abends 200 gr. 

18. XII. Am Morgen zeigen sich beim Hunde leichte Ver- 
viftungserscheinungen, er weigert sich, jede Fleischnahrung an- 
zunehmen. Um 10 Uhr 30 Min. wurden mittelst einer Schlund- 
sonde 100. gr. Fleischpulver und 600 cem. Milch in den Magen 
eingeftihrt. Das Vergiftungsbild wird immer klarer. Der Gang 
des in steter Bewegung sich befindenden Thieres wird mehr 
<chwankend, Ataxie ist deutlich ausgesprochen. 

Der Hund, der zuerst auf das Rufen nur schwach reagirt, 
wird apathisch. Er schleicht umher, sich immer die 
Wand driickend, und scheint mit Vorliebe die engsten Passagen 
wifzusuchen; manchmal verbirgt er sich in einer Ecke, den 
gebeugten Kopf gegen die Wand = gestemmt, und = steht eine 
Zeit lang mit gespreizten Beinen da, indem er sich mit dem 
ganzen Korper hin und her wiegt. Dann beginnt von Neuem 
ein Umherschweifen, wobei das Sehvermégen immer schwiicher 
wird, der stésst fortwiihrend auf verschiedene im 
Wege stehende Gegenstiinde, die Sensibilitiit ist herabgesetzt 
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und verschwindet am vollstiindig. In dieser Zeit, 
12 Uhr Mittags, wird der Hund zur Untersuchung am Gest«|| 
auufgehiingt und die ausgeathmete Luft auf ihren Ammoniak- 
gehalt gepriift. Das Thier hiingt wie ein Sack: es wird nun 
die auf Seite 463 beschriebene Maske angebracht und thre Rohire 
mit dem Miiller’schen Ventile in Verbindung gesetzt. Dic 
Respiration ist normal, ca. 20 in 1 Minute. Um 1 Uhr 15 Min. 
stellen sich) Brechbewegungen ein, die Maske wird entfernt: 
die Respiration ist plétzlich unregelmiissig geworden. Da dem 
Thier ein schnelles Ende droht, wird nun beschlossen, ihm das 
Blut zu entziehen, aber wiihrend der Vorbereitungen stirbt das 
Thier. Die sofort ausgefiihrte Section zeigte die Anwesenheit 
von Speisebrei in den Bronchienverzweigungen. Der Versuch 
ist also misslungen, weil die Maske fiir Respirationsunter- 
suchungen solcher Hunde im Vergiftungsstadium sich unbrauch- 
har erwiesen hat: die Untersuchung der ausgeathmeten Lut 
dauerte nur tf Stunde 15 Min., wobei die Vergiftung ihren 
Hohepunkt noch nicht erreicht hat. Wie die Autopsie zeigte. 
war die Communication zwischen den Venen geniigend gross 
ausgefallen, ein collateraler Kreislauf hat sich nicht gebildet: 
Leber und Nieren waren stellenweise fettig degenerirt. Wiéihrend 
der Section wurde Blut aus dem Herzen und Harn aus der 
Blase entnommen. 
In 100 gr. Blut 3,28 mgr. Nig. 
Harn reagirt alkalisch 
In 100 ccm. Gesamimtstickstoff. 4,1470 gr. 
> »  Ammoniakstickstoff 0.2858 »  6,89° 

Die Harnstoffbestimmung ist verloren gegangen. 

Die Untersuchung der im Laufe von 1 Stunde 15 Min. 
ausgeathmeten Luft auf Ammoniak ergab ein negatives Resultat. 


Versuch IL. 

15. V. 97. Dem im Versuch IV (5. 452) erwihnten Hund 
wurde von Prof. Pawlow die Eck’sche Fistel angelegt. Dic 
Operation gelang gut. Gewicht des Hundes 13,35 kg. 

Seit dem 18. V. bekommt der taglich 
Milch und 200 gr. Brod. Die Fiitterung erfolgt in 4 Abschnitten. 


21. V. Um 9 Uhr friih wurde der direkt vom Hund ge- 
lussene Harn einer Analyse unterworfen. Reaction stark alkaliseh. 


In 100 ccm. Gesammtstickstoff 2.2204 gr. 

» »  Harnstoffstickstoff 1.5820) > 71.20% 
Ammoniakstickstoff 01316 » 592 » 
N der iibr. Verbind. 22.88 » 


23. V. Harn 10 Min. nach der letzten und 4 Stunden 
nach der vorletzten Fiitterung, Reaction stark alkaliseh. 


In 100 ccm. Gesammtstickstoff 1.2922 er. 
Harnstoffstickstoff 0.8792 » 
»  Ammoniakstickstoff 0.0950 >» 7,36 » 
» N der itibr. Verbind. — 24,24 » 


24. Frithharn, vor der Fiitterung, Reaction stark 
alkalisch. 


In 100 ccm. Gesammtstickstoff 1,0780 gr. 
»  Harnstoffstickstoff 0.6524 »  60,50°/0 
»  Ammoniakstickstoff 00,1302 » 12,07 » 
N der iibr. Verbind. 27,43 >» 


27. V. Friihharn, vor der Fiitterung, Reaction stark alka- 
lisch. Wegen der spiirlichen Quantitiit konnte eine Untersuchung 
auf Harnstoff nicht ausgeftihrt werden. 


In 100 cem. Gesammtstickstoff 13944 gr. 
> »  Ammoniakstickstoff 0,0532 » 3B,8°/o 


28. V. Auftreten der ersten Vergiftungssymptome, wie 
sie bei Eek’sehen Hunden beobachtet werden. Ataxie sehr 
<-hwach ausgesprochen, der Hund frisst wenig, im Laufe des 
ganzen Tages wurde nur eine kleine Portion verzehrt. Der in 
ciner Menge von 40 ccm. gelassene Harn ist klar: in der Kiilte 
und beim Ansiiuern bildet sich kein Harnsiiuresediment. 


In 100 cem. Gesammtstickstoff 1.2488 gr. 
Harnstoffstickstoff » 75.89% 
Ammoniakstickstoff » 11,65 > 
N der iibr. Verbind. = 12,46 » 


29. V. Die Vergiftungssymptome sind fast verschwunden, 
es bleibt nur eine kaum merkbare Ataxie zuriick. Der Hund 
risst nichts ausser etwas Brod mit Milch benetzt. Analysirt 
wurden 2 Harnportionen, eine um 7 Uhr friih und eine um 
11 Uhr Vormittags gelassene. 1. Portion. Reaction alkalisch, 
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fast kein Niederschlag von Tripelphosphat. Der mit ay- 
gesiiuerte und 12 Stunden stehen gebliebene Harn zeigte keine 
Ausscheidung von Harnsiiure. 


In 100 cem. Gesamintstickstoff 1.0080 gr. 
 Harnstoffstickstoff 0.6972» 69,16%% 
Ammoniakstickstoff 00,0560 > 
N der iibr. Verbind. = 25,34 » 


2. Portion. Reaction. stiirker alkalisch als in der 1. Portion, 
nach dem Lackmuspapier zu urtheilen, auch der Tripelphosphat- 
niederschlag ist) in dieser Harnportion reichlicher als) der 
ersten. Nach zwo6lfstiindigem Stehen und Ansiiuren mit HC! 
hildet sich ein’ kleiner Niederschlag von Harnsiiure. 


In 100 Gesammtstickstoff 13944 gr. 
Harnstoffstickstoff 1.10600» 79.31% 
Ammoniakstickstoff 0.0420 » 3,01 > 
N der tibr. Verbind. 17,68 


30. V. Frisst nur etwas mit Milch benetztes Brod, Mile 
allein wird verweigert. 

31. V. Idem. Es wird Harn gelassen alkalischer 
Reaction. Beim Ansiiuren bildet sich kein Harnsiiureniederschilag, 


In 100 cem. Gesamintstickstoff gr. 
Harnstoffstickstoff » 665° 
Ammoniakstickstoff 0.0630 > 
N der iibr. Verbind. 22,1 » 


1., 2., 3. VI. Der Hund frisst sehr wenig. Der Harn 
bleibt. die ganze Zeit alkalisch und = zeigt einen  reichlichen 
Niederschlag von harnsaurem Ammoniak und Tripelphosphat. 

4. VI. Gewicht des Hundes 12,2 kg. Temperatur Morgens 
384°: Abends 38° Der Hund frisst nichts. Der um 12 Uhr 
Mittags erhaltene Harn zeigt alkalische Reaction einen 
reichlichen Niederschlag von  harnsaurem Ammoniak — un’ 
Tripelphosphat. 


In 100 cem. Gesammtstickstoff 2.9092 gr. 
Harnstoffstickstoff 2.1905 » 75,29°%/o 
Ammoniakstickstoff 0.3080 » 10.60 » 
N der iibr. Verbind. — 14,11 


VI. Gewicht 11,9 kg. Temperatur Morgens 
Der Hund nimmt weder Milch noch Brod. Um 1 Uhr Nacl- 
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mittags wird 1 hartes Ei und 1 Kleines Brodchen dargereicht, 
un 3 Uhr 1 Ei, um 5 Uhr 1 Ei und um 6 Uhr 2 Eier, im 
Ganzen also 5 Eier von 210 gr. Gewicht. Der Hund frass die 
Kier mit grosser (ier. 

6. VI. Gewicht 11,9 kg. Temperatur Morgens 38,7 °. 
(in 9 Uhr frith hat der Hund 2 Fier, um 1 Uhr noch 2 Eier, 
um 5 Uhr 38 Eier, im Ganzen also 7 Eier von 287 gr. Gewicht 
aulgefressen. Respiration beschleunigt. Der Friihharn ist’ klar, 
der um 12 Uhr gelassene mit Harngries. 

Analyse des Friihharns : 


In LOO com. Gesammtstickstoff 1.6436 gr. 
Harnstoffstickstoff 1.2320 >» 74,99°% 
Ammoniakstickstoff » 9.62 » 
N der tibr. Verbind. -~ 15,43 » 


7. VI. Gewicht 12,05 kg. Temperatur Morgens 38,6 °, 
Abends 38,2°. An diesem Tage hat der Hund 8 Eier von 
340 gr. Gewicht aufgefressen. Abends hatte er ein wenig er- 
brochen. Die ganze an diesem Tage gewonnene Harnmenge 
betrug 160 Spec. Gew. 1,020. Reaction alkalisch. 


In 100 cem. Gesammtstickstoff 1.8956 gr. 

Harnstoffstickstoff 1,5524 » 71,35°/o 
Ammoniakstickstoff ().2072 10.91 
N der iibr. Verbind. — 17,74 » 


8. VI. Gewicht 12,05 kg. Temperatur Morgens 39,5°, 
Abends 38,6° Der Hund bekam im Laufe des Tages 114 Eier 
von 450) gr. Gewicht. Harn alkalischer Reaction mit 
pirlichem Niederschlag. 


In 100 cem. Gesammtstickstoff 1,2824 gr. 
Harnstoffstickstoff 0,9352 » 72,69 %o 
Ammoniakstickstoff O1O0 » 
N der iibr. Verbind. L640 


9 VI. In der Nacht) Erbrechen. Gewicht des Hundes 
11.7 kg. Temperatur Morgens 39,1°, Abends 38,6°.— Frisst 
wieder nichts. Harn 190 cem., spec. Gew. 1,027. Reaction 
ulkalisch, fast kein Niederschlag. 


In 100 cem. Gesammtstickstoff L480 gr, 
Harnstoffstickstoff 1.5036 81.36% 
Ammoniakstickstoff OO742 t.O1 » 


N der iibr. Verbind. — 14.63 » 
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10. VI. Gewicht 11,7 kg. Temperatur Morgens 39,7 °, 
Abends 38,5°. Der Hund frisst nichts. Aus der A. femoralis 
wurden 100 com. Blut entnommen, ohne Narkose die Tracheo- 
tomie vorgenommen und eine gewohnliche Liter sche Silber- 
kaniile eingefiihrt. 

In 100 gr. Blut) wurde als Mittel aus zwei Parallel- 
bestimmungen 1,1 mgr. NH, (1. Bestimmung 1,0, 2. Bestimmung 
1,2) gefunden. 


In 100 com. Gesammtstickstoff 2.6740 gr. 
Harnstoffstickstoff 2.3156 » 86.59% 
Ammoniakstickstoff » 6,8 
N der iibr. Verbind. 6,61 


11. VI. Gewicht des Hundes 11,7 kg. Temperatur Morgens 
384°, Abends 38,6°. 

Um 12 Uhr Mittags bekam der Hund 400 gr. Fleisch, 
um 4+ Uhr 270 gr. Wurst, um ft Uhr Nachts 130 gr. Wurst. 
Das Aussehen des Hundes bleibt normal. Starker Durst. Wasser 
wird ad libitum dargereicht. Um 1 Uhr Nachts wird. triiber 
Harn von 1,013 spec. Gew. gewonnen. 

In 100 cem. Gesammtstickstoff 0,8008 gr. 
Ammoniakstickstoff 00508 » o 

12. VI. Gewicht des Hundes 12,88 kg. Temperatur 
Morgens 38,7°, Abends 38,9° drei Abschnitten (7 
Morgens, 12 Uhr Mittags und 7 Uhr Abends) wurden 1200 gr. 
Fleisch dargereicht. 

Um 12 Uhr Mittags 320 cem. Harn gewonnen. Reaction 
alkalisch. Spec. Gew. 1017. 

In 100 com. Gesammtstickstoff 1,1032 gr. 
Ammoniakstickstoff 0.0784 »  7,10%o 

13. VI. Gewicht 12,55 kg. Temperatur Morgens 38,7", 
Abends 39,1° Im Laufe des Tages hat der Hund ca. 800 gr. 
Fleisch aufgefressen. Harn 750 cem., Reaction alkalisch. 


In 100 cem. Gesammtstickstoff 2,1420 gr. 
Ammoniakstickstoff 0.2072 » 9,67°%/o 


1%. VI. Gewicht 12,28 kg. Temperatur Morgens 39.5’. 
Abends 39,5°. Der Hund frisst nichts. Um 1141/2 Uhr wurden 
per Schlundsonde 100 gr. Fleischpulver und 500 Milch 
in den Magen eingefiihrt. Um 12'2 Uhr Erbrechen. In den 


Hrechmassen befanden sich ausser dem Fleischpulver noch ca. 
300 gr. Fleisch in ganzen Stiicken: um 2 Uhr wiederum Er- 
brechen, in den Brechmassen wieder ca. 300 gr. Fleisch in 
canzen Stiicken. 

Um 12 Uhr Mittags wurde Harn von alkalischer Reaction 
mit einem Harnsiure- und Tripelphosphatniederschlag gelassen. 

In 100 ccm. Gesammtstickstoff 41800 gr. 
> >»  Ammoniakstickstoff O1148 » 2,74° 0 

Gegen Abend macht sich bei dem Hunde schwach aus- 
cesprochene Ataxie bemerkbar. 

15. VI. Temperatur Morgens 37,8°, Abends 382°. Ge- 
wicht des Hundes 12,2 kg. Durch die Sonde 500 cem. Milch 
und 100 gr. Fleischpulver eingefiihrt. Nach eimiger Zeit trat 
Erbrechen ein. 

16. VI. Gewicht des Hundes 12,3 kg. Temperatur Morgens 
38,1°, Abends 38,7°. In einzelnen Abschnitten wurden dem Hunde 
in den Magen per Sonde 200 gr. Fleischpulver und 1000 com. 
Milch eingefiihrt. Dreimaliges Erbrechen. Um 12 Uhr Mittags 
wurde alkalischer Harn gelassen. 

In 100 ccm. Gesammtstickstoff 2.2064 gr. 
> » Ammoniakstickstoff 0,1624 »  7,36°o 

17. VI. Gewicht 11,3 kg. Temperatur Morgens 38,3 °, 
Abends 39,2°. In 2 Abschnitten wurden per Sonde 100 gr. 
Fleischpulver und 1000 ccm. Milch in den Magen  eingefiihrt. 
Kinmaliges Erbrechen. 

18. VI. Gewicht 11,16 kg. Temperatur Morgens 38,1 °, 
Abends 38,9°. Sehr schwache Vergiftungserscheinungen, die 
sich nur in leichter Ataxie iiussern. Von 11%/2 bis 14/2 Uhr 
wurde eine Untersuchung der ausgeathmeten Luft vorgenommen. 
Um 3 Uhr Nachmittags wurden 50 gr Fleischpulver und 200 
Milch per Sonde in den Magen eingefiihrt und von 4 bis 51/2 Uhr 
die Respirationsuntersuchung wieder fortgesetzt. 

19. VI. Gewicht 11,2 kg. Temperatur Morgens 38,1 °, 
Abends 39,6°. Um 11 Uhr per Sonde 100 gr. Fleischpulver 
ind 500 cem. Milch in den Magen eingefiihrt. Bald nachher 
Erbrechen. Abends gegen 5 Uhr zeigten sich beim Hunde Ver- 
giltungserscheinungen, er wird aufgeregt, befindet sich in steter 
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Bewegung, der Gang ist ataktisch: dann trat Amaurose, Sen- 
sibilitiitsverlust, Respirationsbeschleunigung bis zu 60 Athemziiven 
in einer Minute auf. In solchem Zustande wurde um 54.4 Uhr 
Abends beim Hunde die Respirationsuntersuchung auf Ammoniak 
eingeleitet, die Untersuchung dauerte bis 91/4 Abends. Wiihrend 
der Untersuchung wird der Hund manchmal unruhig. 

Der Puls ist sehr frequent und hart, 200—120, Respiration 
beschleunigl, 72—60 in einer Minute. Die Pupillenerweiterung 
scheint mit) der) Puls- und Respirationsbeschleunigung, dic 
Pupillenverengerung mit der Puls- und Respirationsverlang- 
sumung gleichen Schritt zu halten. Die schon vor dem Ver- 
such eingetretene Salivation wurde wihrend des Versuches 
stiirker; der Speichel wurde aufgesammelt. Erbrechen: dic 
Brechmassen, gleichfalls gesammelt, zeigten eine stark saure 
Reaction. Zu Ende des Versuchs, als der Hund freigelasser 
und auf den Fussboden gestellt wurde, ging er schwankend, 
sich an die Wand haltend und 6fters stehend bleibend, un 
das Gleichgewicht nicht) zu verlieren, was aber nich 
immer gelingt. Allmiihlich nur besserte sich der Zustand des 
Hiundes. 

Die Analyse des Speichels und des Erbrochenen auf Mi, 
ergab folgende Resultate: 

In 100 gr. Speichel 2,56 mgr. NH, 
Brechmassen 12,18»  NH,. 

Beim Respirationsversuch vom 18. und 19. Juni passirte 
die ausgethmete Luft durch eine und dieselbe Quantitiit Schwetfel- 
siiure, so dass letztere im Laufe von 2 Tagen 7 Stunden hin- 
durch mit der Respirationsluft in Bertihrung kam. In den Appara' 
wurden 30 com. 1/10 normale H,SO,, mit Wasser bis auf 50 ccm. 
verdiinnt, hineingebracht, bei Riicktitrirung wurden 29,7 ccm. 
140 KOH verbraucht, so dass man sagen kann, die ausgeathmete 
Luft enthalte kein 

20. VI. Der sieht) schwiichlich aus, die Ver- 
giftungserscheinungen sind zuriickgetreten. Um 4! Uhr Nach- 
mittags bekam er per Schlundsonde 100 gr. Fleischpulver wnt 
300 com. Milch. Gegen 7 Uhr Erbrechen. Temperatur um 
Uhr Abends 39,6°: um 10 Uhr 40,6°.) Um 14 Uhr Abend: 


wurden wieder 100 gr. Fleischpulver und 300 com. Milch ein- 
vefiihrt. Der Hund wird bald aufgeregt, er wandelt) umher: 
Gehér-, Gesichtssinn und Sensibilitiit: sind erhalten: er bleibt 
aber theilnahmlos und befindet sich in einer Art Betiiubung. 
Anfangs reagirt er einen Moment auf den Ruf, kehrt aber 
schnell wieder in’ friiheren Zustand zuriick. Das Aus- 
sehen des Hundes ist erbirmlich: die Ruthe ist stark ein- 
eekniffen, der Ricken gebogen, der Gang stolpernd. Gehor-, 
Gesichtssinn und Sensibilitiit nehmen allmiithlich ab, schwinden 
aber nicht vollstiindig. Um 128/14 Uhr Nachts beginnt die 
hespirationsuntersuchung. Respiration und Puls etwas lang- 
sumer als den Tag vorher. Die erste Zeit) ist der Hund am 
Gestell etwas unruhig, spiiter wird er ganz ruhig, die Sensibi- 
verschwindet: der Hund hiingt im Gestell auf Leintiichern 
wie eine Leiche. Wiihrend des) Versuchs Erbrechen: der ge- 
lassene Harn wird in ein Becherglas gesammelt. Um 21/2 Uhr 
Nachts liisst der Zustand des Hundes den baldigen ver- 
muthen, er wird losgebunden und auf den Tisch gelegt. Aus 
der A. cruralis wird das Blut) entnommen, wobei der Hund 
bewegungslos bleibt, trotzdem er nicht angebunden ist, 
worauf bald exitus erfolgt. Die Section zeigt, dass die Leber 
mit allen benachbarten Organen: rechter Niere, Diirmen, Magen 
durch zarte Membranen verwachsen ist: in diesen Membranen 
ziechen zur Leber kleine vendse Gefiisse. Um zur Venennaht 
zu gelangen, musste man zuerst die gebildeten Verwachsungen 
Die Venenfistel ist klein, ca. 5 mm. Die 
Leber ist stellenweise fettig degenerirt. Zur Untersuchung auf 
Ammoniak wurden ausser dem Blut die Nieren, Pancreas, 
Leber, Lunge, Muskeln, Gehirn, Magen- und Darmschleimhaut 
und deren Inhalt genommen. Das Blut, die Leber, der Magen- 
und Darminhalt wurden sofort analysirt, das Uebrige auf Eis 
gestellt und mit Salicylsiiure bestreut. Nach Vollendung der 
ersten Serienanalyse, d. i. nach 5 Stunden, wurden Pancreas, 
Lingen, Magen- und Darmschleimhaut der Analyse unterworfen. 
) Stunden spiiter, als die zweite Serienanalyse vollendet war, 
gmg ich zur dritten und letzten: Gehirn, Muskeln, Blut) und 
Nieren tiber. Siimmtliche Analysen wurden also yon 31/2 Uhr 
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friih bis 10 Uhr Abends desselben Tages ausgefithrt und 
der Fiiulnisseintritt vermieden. Bei dieser Arbeit leistete jj) 
der Assistent der chemischen Abtheilung Dr. J. A. Zales; 
wesentliche Hilfe: oline diese wiire es mir nicht méglich gewese. 
in einer so kurzen Zeit 12> Ammoniakbestimmungen auszi- 
fiihren. Ich kann nicht unterlassen, ihm meinen verbindlichst|e) 
Dank fiir diese wahrlich freundschaftliche Hilfe auszusprechey, 
Der Harn wurde auf seinen Gesammtstickstoff uni 
Ammoniak untersucht, wobei der Harn aus der Versuchszeii 
und der post mortem aus der Harnblase gewonnene eine; 
besonderen Bestimmung unterworfen waren. 
1. Portion, wiihrend der Versuchszeit gesammelt : 
In 100 cem. Gesammtstickstoff 2.1532 er. 
» » Ammoniakstickstoff 0.0224 » = 1,042°o. 
2. Portion, post mortem entnommen: 
In 100 cem. Gesammtstickstoff 2.4164 er. 
100)» Ammoniakstickstoff 0,0624 » == 2,58. 
In der ausgeathmeten Luft fand sich kein NH,. 
Die Analyse der Organe ergab folgende Resultate (NHL, in 
mgr. auf 100 gr. Substanz): 


4) Magenschleimhaut ..... ... 17,89 » 
4) Mageninhalt. ........... 354,06 

5) Darmschleimhaut . . . .... . 17,62 

G) Darminnalt » » 


Versuch 3. 


Der Hund wurde am 13. Oktober 1897 von Professor 
Pawlow operirt. Gewicht vor der Operation 16,1 kg. Die 
Nachoperationsperiode verlief normal. Die Operation 
in Betretf der Grésse der Fistel gut gelungen, da beim Hunile 
schon nach verhiiltnissmiissig kleinen Fleischstiicken Vergi!- 


tungserscheinungen, die fiir Eck sche Hunde so charakteristisch 
-ind, hervorgerufen werden. Dieser Hund diente zuerst Herrn 
Dr. Popelski seinen) Versuchszwecken und wurde mit 
Zucker geftittert: nach Beendigung seiner Versuche wurde 
der Hund mir freundlichst iiberlassen. Die letzte Zucker- 
fiitterung fand am 12. Oktober statt, mir wurde der Hund am 
1). Oktober tiberliefert. Der Hund sieht sehr abgemagert und 
<chwach aus, weist jede Nahrung zuriick: am 29. Oktober 
wurden thm per Schlundsonde 200 cem. Milch eingefiihrt.  Ge- 
wicht Hundes 11,1 kg. Der zur Analyse gewonnene 
Harn ist sehr tribe und concentrirt, mit einer grossen Quantitiit 
suspendirter Urate: Reaction alkalisch. 

In 100 cem. Gesammetstickstoff 2.5176 gr. 

» 100» Ammoniakstickstoff OL678 ==6,66°% 0, 

Da ich befiirchtete, dass der Hund bald an Erschépfung 
zu Garunde gehen wiirde, wurde beschlossen, am 15. Oktober 
den Versuch zu beginnen. An diesem Hunde sollte untersucht 
werden, ob das verfiitterte Glycocoll unveriindert: in den Harn 
libergehe, ferner sollte, falls eme starke Vergiftung auftriite, 
die ausgeathmete Luft auf ihren Ammoniakgehalt untersucht 
werden. Auch war die Ammoniakbestimmung im Blute und 
cinigen Organen dieses Hundes Aussicht genommen. 

Am 15.) Oktober betrug das Gewicht des Hundes 
Temperatur 38.48 Es sollten 10 gr. Glycocoll in 2 
Abschnitten dargereicht werden. Diese Menge wurde deshatb 
eewihlt, weil, wie die Versuche von M. Neneki und 0. 
Schultzen?) gelehrt haben, eine Darreichung von je 15 gr. 
(ivcocoll bei einem normalen Hunde von 9 kg. Gewicht 
zvel ‘Tage nacheinander keine Vergiftungserscheinungen  be- 
wirkt und das ganze Glycocoll im Harn in’ Form von 
wieder ausgeschieden wird. Um 10 Uhr 20) Min. 
wurden dem Hunde LOO cem. Milch mit 5 gr. darin gelOstem 
Givcocoll durch die Sonde eingefiihrt. Um 11 Uhr lieferte der 


1) QO. Schultzen u. M. Neneki, Ueber die Vorstufen des Harn- 
Solfs im Organismus. Bericht d. deutsch. chem. Gesellschaft. IL. Jahrg. 


ISSO, S. 566—571. 
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Hund eine kleine Quantitét von verhiltnissmiissig klarem Hayy, 
Um tt Uhr 30 Min. wird der Hund unruhig, beim Anbindey 
wechself er immer seine Lage. Gegen 12 Uhr 15 Min. wird 
sein Zustand immer aufgeregter. Sobald er losgebunden wird. 
fing! das Wandeln durch das Laboratorium an, denn anders 
als kann dieses ziellose Herumstolpern nicht 
zeichnet werden. Das dargereichte Wasser wird mit) grossey 
Gier getrunken. Uhr 45 Min. Das Gehoér ist erhalten. wie 
aus den Ohrenbewegungen, mit) welchen der Hund das 
Anrufen oder Pfeifen reagirt, hervorgeht. Das Sehvermoge) 
ist gleichfalls erhalten, aber bedeutend herabgesetzt: wenn ma 
withrend des Trinkens den Wassernapf etwas senkt he 
Seite schiebl, so fangt der Hund an, mit) der Schnauze der 
Lutt herumzufahren, ohne den Napf zu finden. Auch dic 
Sensibilitit ist erhalten. Der Gang ist) ataktisch, unsicher, 
Der Zustand des Hundes ist jimmerlich, die Ruthe stark ein- 
eezoven, der Ricken gebogen: der Hand verliert zuweilen da- 
(leichgewicht und mieder: der Versuch, sich aufzurichten, 
eelingt selten zum ersten Mal, gewohnlich sinkt er einige 
Male wieder zu Boden. Endlich aufgerichtet und wieder tn 
Gleichgewicht, fangt er von Neuem an, herumzuwandelt, 
Gehor-, Gesichtssinn, Sensibilitit werden stumpfer und schwinden 
endlich vollstiindig. Um 4 Uhr starker epileptischer  Anfall: 
nach dem Anfall bleibt der Hund in einem comatosen Zustand 
ganz bewegungslos legen. Bis 7 Uhr Abends waren noc: 
epileptische Anfille eingetreten und um Uhr starb der 
Hund, ohne das Bewusstsein wieder zu gewinnen. Auch tier. 
wie allen Todesfillen Hunde, konnte 
merken. dass die Herzthitigkeit) sich noch verhiiltnissmiiss! 
lange nach dem Respirationsstillstande fortsetzte. Die Section 
wurde gleich nach dem Tode des Hundes yvorgenommen. — |)! 
Leber ist fast gar nicht verkleinert, stellenweise fettig degenerii 
der scharfe Rand eines Leberlappens ist etwas mit) dem 
verwachsen: von einer Bildung eines collateralen Kreislauls | 
nichts zu bemerken. Die Venenfistel ist) geniigend gross. 
em. im Querschnitt. Die Nieren sind hyperiimisch, 
weise fettig degenerirt. Die Venen der Bauchhéhle sind =! 


iiberfiillt, der Magen leer, der Diinndarm gleichfalls leer und 
von Gasen miissig aufgetrieben, der Dickdarm mit Fiéicalmassen 
vollgestopft. Zur Analyse wurden genommen: Blut) aus dem 
Herzen, Leber, Gehirn und Harn aus der Harnblase. In der 
letzteren waren 7O ccm. verhiiltnissmiissig klaren Harns von 
alkalischer Reaction. Das Blut, die Leber und das Gehirn 
wurden sofort analysirt und lieferten folgende Resultate: 

In 100 gr. Blut 5,6 mer. NH, 

Leber 18,21 » 

Gehirn 44,56 

Der aus der Harnblase gewonnene Harn wird mit dem 
um 11 Uhr gelassenen zusammengemischt, im Ganzen waren 
es 100 com. Die Untersuchung auf Glycocoll fiel negativ aus. 
Mein Verfahren bestand im Folgenden. Der Harn wurde zuerst 
mit einer Losung von Phosphorwolframsiiure, die ich gewOhn- 
lich bei solehen Analysen anwende, gefiillt, das Filtrat mit 
calcaria hydrica pulverata sicca neutralisirt, der Niederschlag 
abfiltrirt und durch das Filtrat ein CO,-Strom zur Entfernung 
des Calcium hindurchgeleitet. Dieses Filtrat) wurde nach 
Sittigung mit CO, zur Trockne verdampft, mit absolutem 
Alkohol extrahirt, der Riickstand nach der Alkoholextraction 
in Wasser gel6st und abfiltrirt. Dieses Filtrat, auf dem Wasser- 
bad eingedampft, stellt) also eine wiisserige Losung der von 
Phosphorwolframsiiure nicht faillbaren und in absolutem Alkohol 
nicht losbaren Harnsubstanzen vor (1. Lésung). Der Alkohol- 
extract wurde zur Trockne verdampft, der Riickstand in Wasser 
gelost und auf dem Wasserbade concentrirt (2. Losung). 

Die 1. sowie die 2. Lésung wurden mit Kupfercarbonat 
gemischt und nachher aufgekocht. Weder die erste, noch die 
zweite Losung zeigten irgend welche Spur von Blaufiirbung, 
was auf die Abwesenheit von Glycocoll hinweist. 

Dass auf diesem Wege das Glycocoll, falls es im Harn 
vorhanden ist, sich leicht auffinden liisst, beweist die Kontroll- 
probe, die ich vorher mit normalem Harn angestellt: habe. 
Zi 200 com. normalem Hundeharn wurden 4,2897 gr. Glycocoll 
zulgesetzt und der Harn zur Syrupdicke eingedampft, der Syrup 
hoch warm mit 97° oigem Alkohol extrahirt, der Alkoholextract 
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gur Trockne verdampft und der Riickstand in 100 cem. Wasser 
gelost. Der Riickstand des eingedampften) Harns nach dey 
Alkoholextraction wurde 75 Wasser” geldst. Die 
wiisserige Losung der mittelst Alkohols extrahirten Substanzey 
wurde mit Phosphorwolframsiure gefallt. Zur volligen Ausfiilling 
yon 100 cem. waren 800° cem. Phosphorwolframsiiure nothig. 

Die wiisserige Losung der mittelst Alkohols nicht extrahirter 
Harnsubstanzen wurde gleichfalls mit) Phosphorwolframsiiure 
gefallt. Zur volligen Ausfiillung von 75 com. waren nur 75 cen. 
Siiure nothig. Die weitere Bearbeitung geschah gleicher 
Weise fiir beide Losungen: die Fliissigkeiten wurden von der 
Niederschliigen abfiltrirt, die Filtrate durch Neutralisation mit 
CaOH), von dem Phosphorwolframsiureiiberschuss befreit, 
nach der Entfernung des gebildeten Niederschlages ein CO,- 
Strom durch die Flissigkeit) hindurchgeleitet, die Fliissigkes! 
nach Sattigung mit CO, zur Trockne eingedampft. die Riick- 
stiinde mit Wasser extrahirt, die Losungen abfiltrirt, die Filtrate 
eingedampft und dann darch Kochen mit kohlensaurem Kupfer 
auf Anwesenheit von Glycocoll gepriift. In dem Alkoholextrac 
war kein Glycocoll vorhanden. Die wiisserige Losung des in 
Alkohol unl6slichen Riickstandes hat dagegen nach dem Aul- 
kochen kohlensaurem Kupter eine intensiv§ blaue  Farbe 
angenommen: nach dem Abkithlen der Losung schied sich 
Glycocollkupfersalz charakteristischer Krystallform aus. Man 
sieht also, dass das Auffinden von Glycocoll im keine 
Schwierigkeiten bietet. Was nun die Methode der voran- 
gehenden Bearbeitung des Harns anbelangt, so erscheint dic 
Alkoholextraction des stark eingedampften Harns sehr zweck- 
miissig: das Glycocoll geht in diesen) Alkoholextract nich! 
liber, es bleibt ungelOst im Riickstande zuriick und kann dani 
leicht mit Wasser Gemisch mit einer Spur anderer Harn- 
substanzen extrahirt werden: von dieser Beimischung anderer 
Harnsubstanzen wird es nachher durch Fiillung mit Phosphor- 
wolframsiiure, die ja das Glycocoll nicht ausfillt, befreit. 

Die beigefiigte Tabelle stellt den Ammoniakgehalt 
Fliissigkeiten, Geweben und Organen Eck'scher Hunde dit! 
is. Tabelle 2, S. 480, 481). 
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Bei Durchsicht dieser Tabelle faillt) besonders der hohe 
Ammoniakgehalt des Gehirns ins Auge, eine Vermehrung, die 
in dem Versuche mit) Glycocoll das Vierfache der héchsten 
unter normalen Verhiltnissen beobachteten ausmacht. 
Dann ist fast immer eine Ammoniakvermehrung Blut, 
manchmal eine recht bedeutende, zu constatiren und endlich 
Otters, wenn auch nicht immer, eine Vermehrung des Procent- 
vehaltes des Ammoniakstickstoffs im Harn. Es fragt sich nun, 
ob diese Resultate erlauben, die Ammoniakanhiiufung im Orga- 
nismus als eine constante Folge der Eck schen Fistel zu be- 
trachten, respective ob diese Anhiiufung damit) direktem 
Zusammenhange steht ? 

Gehen wir aus von den Resultaten, die uns in dieser Be- 
zichung der Harn und das Blut liefern, so begegnen wir Ofters 
schembaren Ausnahbmen, und diese Ausnalmen sind hiiuliger, 
wenn wir nur den Ammoniakgehalt des Harns und nicht) den 
des Blutes beriicksichtigen. Ganz anders gestaltet) sich die 
Sache, wenn wir bei einem vergifteten Eck’schen Hunde die 
\mmoniakbestimmung nicht nur im Harn und im Blut, sondern 
wich in den Organen vergleichen. Unter letzteren finden wir 
immer eine Ammoniakvermehrung im Gehirn: diese Vermeh- 
rung findet auch in anderen Organen statt, sie ist nur wegen 
der schon normaler Weise bestehenden Schwankungen sclhiwer 
constatiren, 

Die bei den Eck’schen Hunden im Vergiftungsstadium 
beobachteten Veriinderungen im Ammoniakgehalte kénnen also 
wut verschiedene Weise gedeutet werden, und zwar: 

a) Der Ammoniakgebalt im Blut, im Gehirn und wahr- 
<cheinlich in anderen Organen ist im Verhiiltniss zur Norm 
erhoht. Der Procentgehalt des Ammoniakstickstoffs im Harn 
ist gleichfalls gesteigert, der des Harnstoffs aber erniedrigt. 

b) Bei erhéhtem Ammoniakgehalt im Blut, Gehirn und in 
den Organen bleibt das Verhiiltniss der Stickstoffsubstanzen im 
Harn untereinander unveriindert. 
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Amm oniakgehalt in Flussigkeit, 


Fiitteryngsart des Hundes Zustand des Hundes 
| 
kg 
222 18.3 12. Mileh. Brod. Normal. 
Vom 13. Tag nach der Ope-| Verhiiltnissmiissig normal. 
rationan Milch, Fleischpulver. 
AmV¥ersuchstag Milch,Fleisch- 
pulver. Erbrechen. 
18.3) 25. T.] Fiitterungsart wie vorher. Am Schwiiche, Zittern, unsich., 
Versuchstag um Uhr Gang. Um 11'/4 Uhr Er- 
100 cem. oige Lésung} brechen. Um 1 Uhr lange 
von neutralem citronensaure Anfalle von klonischen 
Ammoniak. Kriimpfen, dann Anaes- 
thesie, vollst.. Amaurose. 
33,7 | — Milch, Brod. Normal. 22 - 
21. Vom 19. Tag Fleisch u. Milch. | Erste Vergiftungssymptome. 
30. T.] Vom 21. bis 26. Tag Milch.} Deutliche Vergiftungssymp- 
Am 26. Tag 400 gr. Fleisch.]) tome. 
30. T. Vom30. Tag gewohnliche Fiitte- Idem. 28 
rung. Am Versuchstag Fleisch. 
48. VoraundamVersuchstag Fleisch. | Vergiftungsbild. Goma. — 
Erbrechen. 
Tod. 
Is Brod, Mileh. Nach der Blutentnahime 
erste Vergiftungssvmpt. 
28. | Am 26.,27.,28.T. Fleisch u.Milch. | Deutl Vergiftungssympt. — 
14 Hafergriitze. Normal. 
T. | Hungertag. Normal. 
Fleischpulver Sond Vergiftungserscheinungen. 
3D. T. Fleischpulver P Vergiftungsersch, Tod. 
11 32. Milch 100, Glycoecoll 5 gr. Vergiftungssympt. 3 Anfiille 
v. klon. Kriimpfen. Tod. | — 
BR, + Vor der Operation reichliche | Die ganze Zeit Coma. 2.49 
Fleischfiitterung. Eek’sche 
Fistel. Leberexstirpation., 
3a St Idem. Die ersten Stand. norm. 
Zustand, dann Coma, klon.| 
und tetanische Kriimpfe. | 2.! 
36 10 St. | Dasselbe Futter.Eck sche Fistel. | Oper. um 944 Uhr Abends. 
Unterbindung d. A. hepatica.} Um 5 Uhr frith die ersten 
klonischen Kramp*fe, die in 
4 ? 


tetanus iibergingen. 


1) 


Keite 


481 


weben und Organen Eck’scher Hunde. 


Tabelle 2. 


oniakgehalt in mgr. auf 100 er. Subst 


anz. 
des Ammoniak- 


= ~< = Ss | iss “= 
| | 
| ue. J. Pawlow. 
| 
} | | 
| | 
| 
| 
(15,6 | — (20,9 | | — 426) — 164 
ds —;—-|—|—| —!' 45 
- 
24 | — [31,0 | — |28,0 |20,0 52,0 | | 7.6 
| 
| | | 
| — |2,56) — | — | —]- — | Mageninhalt 12.18. 
97 .13'33.19! — — |95 71 1.0 of Mageninhalt 54.06. 
25.71 10.79 17,.89 17,62 2) Darminhalt 123.6. 
| | — 7231 44771 Vers. von Nencki, 
| | Pawlow. 
| | | 
| | 
| 
| | | 
{11,9 | — Vers. 
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) Der Ammoniakgehalt im Gehirn wahrscheinlic(, 
in den Organen ist erhéht, im Blut und im Harn- stellt) seine 
Menge keine besonderen Abweichungen von der Norm. dar. 

Auf Grund des Dargelegten besteht das Wesen der Vey- 
giftung bei den“Eck’schen Hunden im Folgenden: Der Hund 
bleibt eine) Zeit) lang normal, bekommt stickstoffreiches 
Futter, seine Verdauungsdriisen entfalten thre Thatigkeit und 
das von der Arbeit der Verdauungsdriisen herriihrende 
niak gelangt in das Pfortadersystem: hierzu werden auch dic 
Verdauungsprodukte aus dem Magendarmtractus, die 
Albumosen, Peptone, Amidosiituren und zagefithrt. 
alles, ohne mit der Leber in Beriihrung zu kommen, gelaneg! 
in den allgemeinen Kreislauf. Die Amidosiiuren werden in 
Organismus oxydirt und liefern gleichfalls Ammoniak. Der 
ganze Organismus wird in Folge dessen mit Ammontiak tiber- 
schwemmet: ein Theil von ihm wird durch die Nieren ausge- 
schieden, ein Theil, welcher mit der A. hepatica der Leber 
zugefiihrt wird, wird daselbst in Harnstoff umgewandelt, ein 
Theil sammelt sich im Centralnervensystem und wahrscheintich 
in anderen Organen an. Weder im Blut) noch im Harn is! 
zu dieser Zeit ein Ueberschuss an Ammoniak vorhanden, der 
Hund aber befindet sich nicht mehr in normalen Verhiiltnissen.. 
denn eine: Ammoniakanhiiufung in den Organen specie! 
im Gehirn kann fiir den Organismus nicht ohne Folgen bleiben 
und raft das Vergiftungsbild hervor. Endlich beginnt dic 
Ammoniakanhiufing auch im Blute, spiiter seine Vermehrunyg 
im Harn. Im Falle dass das Thier von den Folgen dieser 
Vergiftung sich erholt, geben die Gewebe ihren) Ammoniak 
allmiihlich durch die A. hepatica an die Leber ab, welche ihn 
Harnstoff verwandelt, wodurch der Organismus von det 
Ammoniakiiberschuss befreit’ wird; tritt aber der Tod ein, 
erhalten wir verschiedene Resultate dem Ammoniakgehil| 
des Harns, des Blates und der Organe, je nach dem Moment. 
in welchem der Tod) eingetreten ist. Diese Deutung steli! 
keineswegs im Widerspruch mit den vorhandenen Beobachtun- 
ven: im Gegentheil, sie steht mit ihnen im Einklang und erklir' 
die scheinbaren) Widerspritche in den gefundenen Harnsto!!- 
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uid Ammoniakstickstoffmengen des Harns. So hat z. Bb. 
Lieblein!) in seinen Versuchen mit der Leberverédung keine 
Verinderungen im Ammoniakgehalt) des Harns seiner Hunde 
velunden. Winterberg?) hat bet einem nach Lieblein 
operirten Hunde in 1000 cem. Blut 5 mgr. NH, gefunden, welche 
Menge auf eine Ammoniakanhiiufung im Organismus hinweist. 
Diese Anhiiufung kann, wie wir gesehen haben, bis zu einer 
vewissen Zeit im Harn sich gar nicht kundgeben und somit 
einen irrthtimlichen Schluss veranlassen. Dieser Umstand erkliirt 
vielleicht auch die von Fawitzki bet einem Cirrhotiker im 
letzten Krankheitsstadium gefundene Ansammilung im Organis- 
mus von 4,014 gr. des eingefiihrten Stickstoffs, ein Umstand, der 
Miinzer so sonderbar vorkommt. Es wiire dies allerdings sonder- 
hur. wenn wir zugeben wollten, dass dieser N in Form von Ei- 
weiss Im Organismus sich abgelagert hitte: er wird aber nicht 
willilig, wenn wir annehmen, dass der Stickstoff in Form von 
Mi, im) Organismus zuriickbleibt. Andeutungen dieser 
Sickstoffablagerung im Organismus der Cirrhotiker finden) wir 
wich bet anderen Autoren. Die Bedingungen, unter welchen 
eine mehr oder weniger schnelle Ammoniakausscheidung durch 
die Nieren stattfindet, sind, wie mir scheint, nicht so einfach 
und klar. Auf Grund des grossen Diffusionsvermoégens des 
kohlensauren Ammoniaks diirfen wir nicht ohne Weiteres be- 
hapten, dass dieses Salz nicht im Blute oder in den Organen 
zuriickgehalten) werden kann. Wiihrend z. B. die Ammoniak- 
menge im Blut der Fleisch- und Pflanzenfresser die gleiche 
ist, enthilt der Harn der letzteren fast) gar kein Ammoniak. 
Das liisst sich nicht aus dem Diffusionsvermégen erkliiren, einer 
Kigenschaft, die allein fiir die Erklirung solcher Erscheinungen 
nicht geniigt. Der Zucker ist auch ein leicht diffusibler K6rper, 
ber so lange sein Gehalt im Blute nicht einen gewissen Procent- 
silz erreicht, findet kein Uebergang desselben in den Harn statt. 
Wenn die Meinung Rumpf's%), welche Vieles fiir sich hat, dass 


1) Die Stickstoffausscheidung nach Leberverédung beim Saugeth. 
Ar. f. exp. Pathol. u. Pharm. Bd. XXXIIE, 319. 

2, Wiener klin. Wochenschr. 1897. 350. 

*; Rumpf u. Kleine, Zeitschr. f. Biologie. N. F. Bd. XVI, 5. 65. 
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das Ammoniak im Blat sich in Verbindung mit Eiweiss befindet, 
eine experimentelle Bestiitigung erfiihrt, dann 
Klarheit in die hier angedeuteten Erscheinungen gebracht werdeu, 
Abgesehen davon, dass ein Theil des Ammontaks in Form you 
Salzen einfach’ zusammengesetzter Siituren den Gewebey 
enthalten sein kann, ist es sehr wahrscheinlich, dass auch 
complexe, schwer diffundirbare und bestimmten Organer 
enthaltene Proteinstoffe von saurem Charakter das Ammoniak 
binden. Es dies solche Stoffe sein, die unter normaler 
Bedingungen der regressiven’ Metamorphose anheimfallen uni 
nur in Folge des durch die Eek’sche Fistel veriinderten Stol!- 
wechsels in den Organen zuriickbleiben. Modglicher Weise sind 
die beobachteten) Vergiftungserschemungen das Resultat 
allein der Ammoniakwirkung, sondern auch dieser zuriick- 
evehaltenen Substanzen von saurem Charakter. Das Vergiltungs- 
bild bet der Eek schen Fistel im letzten Stadium hat die 
mit) der) Ammoniakvergiftung nach intravendser 
Injection: auch enthalten nicht allein das Blut) und die Ce- 
webe, sondern auch der Harn, der meistens alkalisch reagir, 
einen Ueberschuss von Ammoniak. Gelegentlich der Versuclic. 
die in unserem Institut tiber die Foleen der totalen  Leber- 
exstirpation an Hunden gemacht) wurden und die spiler 
publicirt werden sollen, haben wir gesehen, dass nach der 
Katfernung der Leber, selbst trotz einer grossen Menge 
injicirter Sodalésung, der Harn mit Eintritt der Kriimpfe saucer 
reagirte, so dass viel wahrscheinlicher hier die Intoxication 
die Folge der angehiiuften complexen Stoffwechselprodukte vou 
saurem Charakter und nicht allem eine 
ist. Auch ist) das Vergiftungsbild) bei Hunden totaler 
Leberexstirpation (Coma mit terminalen Kriimpfen) ein etwe- 
anderes als bei den Hunden mit der Eck schen Fistel. 
Miinzer') nimmt an, dass die Menge des! Ammoniik- 
im Harn ein Zeichen der «Siiuerung des Kérpers»> sei, wiihren! 
Hallervorden?) denkt, dass das Ammoniak im Organismus ‘ir 


1, Prager med. Wochenschr. XNII. Nr. 15—19. 1897. 
2 Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm. 1879. Bd. X, S. 125. 
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Bestimmung habe, die sich im letzteren bildenden Siiuren zu 
neutralisiren. Rumpf!) gelangt auf Grund seiner zahlreichen 
(ntersuchungen zu dem Schluss, dass das Verhiiltniss zwischen 
dey Siure- und Alkaliendarreichung  einerseits und der 
\mmoniakausscheidung andererseits nicht so einfach ist, wie 
es Hallervorden annimmt. Selbst wenn die Ansichten von 
Miinzer und Hallervorden. richtig wiiren, so sind sie doch 
‘iy die bet den Eek schen Hunden beobachteten Erscheinungen 
nicht zutreffend, da der Harn dieser Hunde fast immer stark 
alkalisch reagirt. Es ist leicht moéglich, dass die Wirkung der 
Siuren auf die Ammoniakausscheidung eine nur indivekte. ist: 
es ist leicht moglich, dass sie die Oxvdationskraft) des Orga- 
nismus herabsetzen und der Uebergang des Ammoniaks in 
Harnstoff in der Leber beschriinkt wird, 

Jedenfalls ist der Zusammenhang zwischen der Venen- 
istel und der Ammoniakanhiiufung im Bloat) ein direkter: in 
dieser. Bezielhung ist der Versuch mit) Glycocollfiitterung der 
Kekschen Hunde sehr lehrreich. Das) Glycocoll, das ftir 
normale Hunde sogar in grossen Dosen ein indifferenter Korper 
ist, hat bet den Eck schen Hunden schon in einer Dosis von 5 gr. 
cine todtliche Vergiftung hervorgerufen. Im Harn war kein 
Givcocoll vorhanden, die Ammoniakmenge im Blut) im 
Gehirn war auffallend vermehrt. Die Quelle dieses Ammontiaks 
konnte nichts Anderes als das Glycocoll, das im Organismus 
oxvdirt wurde, sein. Von diesem Gesichtspunkte aus wiire 
es interessant, Fiitterungsversuche der Eek schen Hunde mit 
verschiedenen Verdauungsprodukten, wie Amidosiiuren, Fleisch- 
xiure, Hemipepton u. s. w. anzustellen. 

Schon in der ersten Mittheilung ?) tiber die bei den Eek schen 
inden zu Tage tretenden) Erscheinungen, die den scharf 
wisgepriigten uriimischen Anfiillen sehr dihnlich sind, haben 
lie Autoren die Vermuthung ausgesprochen, ob nicht die 
riimie auf einer Vergiftung carbaminsaurem Ammoniak 
Winterberg hat, um dieser Frage niiher zu treten, 
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= Arch. f. exp. Pathol, u. Pharm. 1893. 
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in einem Fall von uriimischem Coma 
im Blut nach der Methode Neneki-Zaleski vorgenomine, 
und hat 2 mgr. NH, auf 100 cem. Blut, d. i. doppelt  sovie 
als in der Norm, gefunden. Wahrscheinlich war das Ammoniak 
auch im Gehirn vermehrt. Winterberg wollte die Uriimie 
auf experimentellem Wege  hervorrufen und hat zu diese, 
Zweck bei Hunden die Nephrotomie ausgefiihrt: nach 1&8 34 
Stunden hat er den Ammoniakgehalt blut) bestimmt und 
ihn ganz normal gefunden. 

leh habe diesen Versuch wiederholt und zu diesem Zweck 
ber eimem tt kg. schweren Hund die Harnleiter vor det 
Kintritt in die Harnblase unterbunden, Die Operation wurde ity 
6. um Uhr Nachmittags mit allen antiseptischen Cautelen 
in der Chlorofornarkose ausgefiihrt. — 7. XI. Temperatur 37.6". 
Puls 84. Der Hund bewegt sich nur mit Mithe: einzelne Muske'- 
zuckungen, unregelmiissiger Puls. Die Temperatur 

8. AI. Parese der Hinterbeine, Temperatur 36,5°. Krampfartize 

“7uckungen. — 9. XL. Paralyse der Hinterbeine. Temperatur 33.8". 
Puls unregelmiissig, 48 in einer Minute. Zeitweise Krimpfe in 
den Extremitiiten, Bewusstsein die ganze Zeit vorhanden. 
brechen zam ersten Male nach der Operation. Um 5 Uhr wurde 
der Hund wegen des drohenden Todeseintritts durch Verblutuny 
getodtet. Die vorgenommene Section zeigte keine Peritoniti: 
die Harnleiter sind gut unterbunden, die Lungen 
das Herz schlaff, im Pericard ist serése Fliissigkeit: vorhanden. 
Die Leber ist) stellenweise gelb, die Nieren  aniimisch, ic 
Nierenbecken und Harnleiter erweitert. 

Die Ammoniakbestimmung Blut, Gehirn, Leber 
Muskeln hat folgende Resultate ergeben: 

Blut...... 0,6 mgr. auf 100 gr. 


Leber.....20,35 » » 
Gehirn 9,27 » » 
Muskeln... 9,82 » » » 


Kine Ammoniakvermehrung ist also nirgends  gefunde: 
worden. 

Ks witre aber unrichtig, wollte man daraus die Bedeutin- 
des Ammoniaks in der Uriimiepathogenese leugnen, 
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die Uriimie ist doch ein bestimmter klinischer) Syvmptomen- 
complex, freilich ein sehr dehnbarer. Thre Aetiologie ist nicht 
immer dieselbe und es ist héchst) wahrscheinlich, fiir 
eine bestimmte Gruppe der sogenannten uriimischen Anfiille 
die Ammontakanhiiufung als niichste Ursache sich herausstellen 
wird. Um dieser Frage niiher zutreten, wiire es wiinschens- 
werth, das Blut uriimischer Kranken intra vitam wiihrend des 
Coma und in nachfolgenden Perioden, ebenso das Gehirn nach 
dem Tode auf ihren Ammoniakgehalt) zu priifen. Dank der 
Zuvorkommenheit) des Oberarztes des Peter-Paul-Hospitals, 
by. Metzlers, und des Prosectors Dr. Delacroix ist es mir 
durch Vermitthing des Dr. Gerschuny gelungen, 2) Gehirne 
von Kranken, die an uramischen Anfillen gestorben sind, zu 
erhalten, woftir ich ihnen Inver meinen besten Dank  aus- 
spreche. 

Fall Miidchen, 5 Jahre alt. Am Tf. 98) in's 
Hospital mit einer Nephritis nach tiberstandenem Scharlach 
iberliefert. Status: allgemeiner Hydrops, freie Fliissigkeit) in 
der Bauchhohle, unbedeutende Herzhypertrophie, im Harn 
12" Eiweiss, granulirte Cylinder, weisse und rothe  Blut- 
korperchen, — 16.1. uréimischer Anfall. Amaurosis. 24stiindige 
Harnmenge 200 com. — 19. 1. Wiederholung der uriimischen 
Anfille. Um 1 Uhr 45 Min. Nachts exitus letalis. Das Gehirn 
wurde am 20. 1 um t Uhr Nachmittags herausgenommen 
die ‘Temperatur im Leichenhause ist etwa 5°). Autopsie: 
Nephritis acuta parenchymatosa post scarlatinam.  Oedema 
pulmonum et cerebri. Pneumonia catarrhalis acuta duplex. 
Hepar cirrhoticum, Colitis acuta. Anasarca. Ascites. Hyperiimia 
cerebri. 

Das Gehirn wurde dem Laboratorium des Instituts fir 
experimentelle Medicin um 4 Uhr Nachmittags desselben Tages 
‘iberliefert. Gewicht des Gehirns 1187 gr. Die Analyse auf NH, 
hil folgende Resultate ergeben: 

in der grauen Substanz 7,03 mgr. pro LOO gr. 

weissen 12,85 

In einer Hirnhemisphire, die ganz im Morser verrieben war, 

(i. in der weissen und grauen Substanz zusammen, 12,20 mgr. 
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Fall 2 betrifft einen chirurgischen Kranken, bei welche) 
die) Grundkrankheit) (Empyema necessitatis) mit) einer acutey 
Nephritis sich complicirte. 29. 98 Thoracotomia. de 
Nacht von 9. tritt plétzlich ein Krampfanfail mit Bewuss)- 
losigkeit ein. Tonische und klonische Kriimpfe der Gesiclts- 
muskulatur, Augenverdrehung, Krimpfe der oberen und untere; 
xtremitiiten. Die Pupillen etwas verengt, Puls gespannt, 10), 
teichlicher Schweiss. Die Kriimpfe kehren alle 5—10 Min. 
anfallsweise zuriick, dann tritt Delirium ein: um 3 Uhr 
ist der Kranke eingeschlafen. 9. Reichlicher Schweiss. 
Bewusstsein ist nicht vollstiindig hergestellt. Puls 104, nich: 
gespannt, ziemlich voll und regelmiissig. Gesicht blass, Pupilley 
mittelweit, reagiren gut. Zunge feucht, nicht belegt, auf dey 
Zungenspitze Bissspuren. In der rechten Lunge feuchte Rasse- 
geriusche, in der linken abgeschwiichtes Athmen. 10. 
Anfiille haben sich nicht wiederholt. Der allgemeine 
hat sich gebessert. Harn 200 cem., saure Reaction, sper. 
Grew. 1025, reichliches Sediment, viel Eiweiss. 11. Puls 
regelmiissig, etwas gespannt. Leichtes Oedem an den Beinen. 
Harn 40 cem., viel Eiweiss und Cylinder (hyaline, granulirte. 
wenlg epitheliale). 12. TL Puls 100, regelmissig. Zunge 
trocken. Oefteres Aufstossen. Volle Anurie. Die Nierenregion 
ist sehr schmerzhaft) beim) Druck. Abdomen weich.  Husten 
und ein wenig schleimig-eiteriger Auswurf. 13. 
letalis um & Uhr 300 Min. 

Autopsie: Empyema necessitatis pleurae sin, post osteo- 
myelitidem costae XE sin. Pleuritis duplex et Peripleunt- 
chropica adhaesiva. Pneumonia catarrhalis dextra inferior. 
Hepar cirrhoticum et hypertrophicum, Glomerulonephritis 
duplex maxima. Dilatatio ventriculi, Pneumonia crouposa dext! 
superior, Sclerosis et Asvmmetria cranii. Oedema cerebri 
pulmontum.  Uréaimia. 

Die Section wurde am 14. IL ausgefiihrt und das Gehir: 
dem Laboratorium an demselben Tage iiberliefert. 

In der grauen Substanz NH, 11,59 mgr. pro 100 gr. 

Weissen » 11,95 » 
In einer Hirnhemisphiire, die ganz im Morser verriche! 
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war, d. i. in der weissen und grauen Substanz zusammen, 
10,48 mer. 

Urtheilen wir nach dem Ammoniakgehalt) des Gehirns 
normaler Hunde, so miissen wir zu dem Schluss gelangen, dass 
diese beiden Fille keine Vermehrung der Ammoniakmenge tm 
Gehirn darbieten. Um zu irgend welchen Schliissen berechtigt 
sein, miisste man Ammoniakbestimmungen im Gehirn nor- 
maler Menschen, sowie in einer grésseren Anzahl solcher, die an 
Urimie gestorben sind, ausfithren. Deshalb haben meine Resul- 
fate nur eine Bedeutung als Rohmaterial, und ich sehe mich 
nicht berechtigt, aus ihnen irgend welche Schliisse zu ziehen. 

Aus dem Vorangehenden ist ersichthch, dass meine Arbeit 
eine Fortsetzung der Untersuchungen von Neneki und Paw- 
low und ihrer Schiiler bildet, und = dass meine Resultate in 
vollem EKinklang mit den von ihnen gezogenen Schliissen stehen, 

In Betreff der im Titel dieser Arbeit) aufgestellten Fragen 
kann man auf Grund der von der Schule Nenceki-Pawlow 
erhallenen Resultate folgendermassen sich jiussern: 

Nicht allein die Ammoniaksalze, wie dies zuerst Schroder 
hewiesen, sondern auch die Amidosiiuren der Fettreihe werden 
in der Leber in Harnstolf tibergefiilirt. 

Auf Grund der bisherigen Arbeiten ist) es sicher, dass 
dev Harnstoff nicht allein in’ Leber, sondern auch in 
anderen Organen des Thierkorpers entsteht. 

Wird das kohlensaure resp. carbaminsaure Ammoniak aus- 
schliesslich in der Leber in’ Harnstoff umgebildet, oder findet 
diese Umsetzung an anderen Stellen statt? muss der ganze in 
Form von Harnstoff ausgeschiedene N  vorerst die Form von 
Ammoniak annehmen, oder kann ein Theil von ihm Harnstoff 
wl einem anderen Wege liefern? welcher Theil des im Organis- 
thus sich bildenden Ammoniaks ist der Driisenthitigkeit) zuzu- 
schreiben, welcher ist eines anderen Ursprungs, und welches 
sind diese letzten Quellen 2? Das alles sind Fragen, iiber die man 
Vorlaufig noch nichts Bestimmtes sagen kann. Von dem im 
Organismus sich bildenden Ammoniak riihrt ein ziemlich grosser 
Theil von der Thittigkeit der Verdanungsdriisen her: es ist aber 
‘imnoglich, genau diesen Theil zu bestimmen: der andere Theil 
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wird wahrscheinlich in allen Organen und Geweben gebilides. 
abér Niiheres iiber diese Processe wissen wir nicht. 

Was den Harnstoffbildungsprocess selbst) anbelangt, 
hat Nene ki schon im Jahre 1872 in der Arbeit) « Die Wasser. 
entziehung im Thierkérper>') Folgendes ausgesprochen: Ay) 
hiiufigsten begegnen wir der Wasserentzichung thierischey 
Stoffwechsel bei den letzten Gliedern der sogenannten regres 

In Bezug auf die Entstehung des Harnstoffs Thier 
kOorper hat die letzthin publicirte Arbeit von Schultzen helles 
Licht verbreitet. 

NH,—CO—O—NH, minus OH, = NH,—CO—NH, » 

Carbaminsaures Ammon. Harnstoff. 

Diese rein theoretische Vorstellung von Sechultzen- 
Neneki hat) eine factische Bestiitigung der Arbeit von 
Drechsel gefunden, der zuerst im Blut die Carbaminsiiure ent- 
deckte und ihren Uebergang in Harnstoff unter Eintlus- 
von Wechselstr6men gezeigt hat. Daraus folgt, dass die 
genannte Anhydridtheorie von Schmiedeberg?) nichts 
eine schon 6 Jahre vorher aufgestellte Theorie von Scehultzen- 
Nenekti ist. Die letztere entspricht) mehr dem gegenwiirtiger 
Stand unserer Kenntnisse. Die Cyantheorie von Salkowski. 
da sie jeder factischen Grundlage entbehrt, kommt wohl nich 
mehr in Betracht. 

Fiir die Autkliirung tiber die Processe, die bei der Hiarn- 
stoffbildung stattfinden, sind die Versuche von Richet®) tne 
(iottlieb*) tiber die Harnstofivermehrung in der ausgeschnittenen 
Leber sowie in den Leberinfusen von Bedeutung. Ste sind i 
der letzten Zeit von Schwarz) bestiittigt worden. [ch habe 
auch in dieser Richtung Versuche angestellt und eine unbedet- 
tende Harnstoffvermehrung gefunden. In der letzten Zeit wurden 
verschiedene Untersuchungen iiber Oxvdationsfermente im Thie!- 


1) Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft, V. Jahrg.. 1872. 
2, Arch. f. exp. Path. u. Pharm., Bd. VHT, t878, 

3) Comp.-Rend., Bd. CXVIIT, 1884, 8. 1125. 

4) Miinch. med. Wochenschr., 1896, 3. 547. 

>) Arch. f. exp. Path. u. Pharm., 1898, Bd. XLT, 3. 60. 
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kGrper publicirt. Am reichlichsten wurde das Oxydationsferment 
in der Leber gefunden. Es gelang nun Hofmeister,!) durch 
vorsichtige Oxydation verschiedene Korper der Fettreihe in 
smmonmakalischer Lésung mittelst Kaliuampermanganat in Harn- 
iiberzuftihren. 

Diese Thatsachen deuten uns die Wege der zukiinftigen 
Forschung an. Leider ist die Bedeutung des Oxydationsferments 
fiir die Oxydationsprocesse im thierischen Organismus noch 
wenig bekannt, sein Oxydationsvermégen wurde nur in-vitro 
an Koérpern, die einen normalen Bestandtheil des thierischen 
Qrganismus nicht ausmachen, bewiesen, da_ fiir Oxydations- 
gwecke gewohnlich Salievlaldehyvd, Methylalkohol und Ameisen- 
aldehvd gebraucht wurden. 

Ausser der Oxydation wurde von Drechsel?) Harnstoff 
durch Hydrolyse des Lysatins erhalten. Der 9. Theil des Harn- 
-tolfs im Harn kénnte nach Drechsel auf diesem Wege entstehen. 

Dem hochgeehrten Herrn Prof. M. v. Nenekt spreche 
ih hiermit meinen herzlichsten Dank fiir die Leitung dieser 
meiner Arbeit und fiir die werthvolle Hilfe an meiner physio- 
logisch-chemischen Ausbildung aus. 


1) Arch. f. exp. Path. u. Pharm., 1896. 
2) Arch. f. Physiol., 1891, 3. 261. 
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Ueber das Hamochromogen. 
Von 
Dr. Richard von Zeynek. 
Mit drei Abbildungen. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institute zu Tiibingen.) 


(Der Redaction zugegangen am 12. Juli 1393.) 


Wihrend das eisenhaltige Spaltungsprodukt des Oxy- 
hiimoglobins, das Himatin, das sich aus jenem grossen Mole- 
kiile unter dem Einflusse von Situren und Alkalien bildet, ver- 
hiiltnissmiissig leicht zu isoliren und in fester Form zu gewinner 
ist, liisst sich dasselbe noch nicht von dem analogen Spaltungs- 
produkte des Himoglobins, das sein Entdecker Hoppe-Sevle: 
Hiimochromogen genannt hat, sagen. 

Hoppe-Seyler?) hat wohl das Spectrum des in alkalischer 
Losung befindlichen Hiimochromogens, seine grosse Veriinder- 
lichkeit, namentlich seine auffallende Neigung, sich zu oxydiren 
und in saurer Losung unter Abgabe von Eisen Hiimato- 
porphyrin uberzugehen, genau beschrieben, desgleichen 
fiihrlich einige Bedingungen, unter denen es entsteht. So gil’ 
er z. b. an, dass man zur Darstellung des Hiimochromogen- 
entweder vom Hiimoglobin ausgehen kénne, da dieses bein 
Erhitzen mit Kalilauge im = zugeschmolzenen Rohre allerding- 
Hiimochromogen lhiefert, oder aber vom bereits fertigen Hiimati. 
als dessen Reductionsprodukt das Hiamochromogen  zu_ 
trachten ist. 

Die Isolirung des fraglichen Farbstoffs ist ihm indesser 
gerade wegen dessen erstaunlicher Empfindlichkeit gegeniihe! 
dem Sauerstoff und gegeniiber Siiuren niemals gelungen. 

Sollte eine Reindarstellung des Kérpers iiberhaupt 
werden, so schien es am zweckmiissigsten, vom niichsten Ver- 


1) Hoppe-Seyler, Handbuch der physiologisch- 
chemischen Analyse, 6. Aufl., Berlin 1893, 214; ferner diese Zeitsclr’ 
XII, S. 477. 


wandten desselben auszugehen, d. h. also vom Hiimatin. Es 
bedurfte dazu nur noch eines KReductionsmittels, das, wenn 
auch im Ueberschusse zu einer Hiimatinlésung gefiigt, sich 
doch leicht wieder beseitigen liisst, ohne eigene Zersetzungs- 
produkte zu hinterlassen, die das Hamochromogen  schiidigen 
oder verunreinigen kOnnten; und es bedurfte ferner wegen der 


ungeheuren Begierde des gelosten Hiimochromogens, Sauerstolt 


aulzunehmen und sich damit wieder zu Hiimatin zu oxydiren, 
besonderer Vorsichtsmassregeln, um dem Sauerstoff jeglichen 
Zutritt zu seiner Loésung zu verwehren. 

Kin fiir diesen Zweck geradezu ideales Reductionsmittel ist 
nach Hiifner’s Beobachtungen das Hydrazinhydrat. Dasselbe 
bildet, mit alkalischer Hamatinlésung zusammengebracht, nahezu 
augenblicklich Hamochromogen und wird dabei selber in Wasser 
und freies Stickgas verwandelt. 

Ich folgte gern der Aufforderung des Herrn Professor 
Hiifner, in dessen Laboratorium ich vergangenes Winter- 
semester arbeiten durfte, den Versuch zu machen, diese Be- 
obachtung zur Darstellung und Isolirung des interessanten Kor- 
pers zu verwerthen. 

Ich setzte mir namentlich vor: 1. zu entscheiden, ob das 
Himochromogen in festem Zustande iiberhaupt existenzfiihig 
ist, d. h. ob sich ein fester K6rper isoliren und in trockenem 
Zustande unzersetzt aufbewahren  liisst, der, bei Sauerstofi- 
abschluss in alkalischer Fliissigkeit gelOst, wieder das gleiche 
Spectrum liefert wie die urspriingliche L6sung, in der er durch 
Zusatz des Reductionsmittels unmittelbar entstanden war: 
2. auf dem Wege der Verbrennungsanalyse zu ermitteln, 
welches die elementare Zusammensetzung des Farbstoffs ist. 

Fiir die freundliche Anregung zu den im Folgenden 
beschriebenen Versuchen, wie fiir die liebenswiirdige Férderung 
derselben, bitte ich Herrn Professor Hiifner auch an dieser 
“telle, meinen verbindlichsten Dank entgegennehmen zu wollen. 

Bekanntlich wurde das Hydrazin zur Reduction von Oxy- 
himoglobinlésungen zuerst von Curtius?!) und zwar in der Form 


1) Journal f. praktische Chemie (II). 39, 27. 
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deg Sulfats empfohlen: erst einige Jahre spiter hat dann Hiit- 
ner,!) um ein leichter lésliches Reagens zu benutzen und 
gleich das Freiwerden von Schwefelsiiure zu vermeiden, {ij 
den gleichen Zweck das Hydrat der Base angewandt, ein Prii- 
parat, von dem jetzt eine etwa 50°/oige wiisserige LOsung bereits 
im Handel zu haben ist. 

Setzt man von diesem Reagens einen kleinen Ueberschuss 
zu einer Oxvhiimoglobinlésung, so wird dadurch das Oxyhiimo- 
globin zunichst allerdings zu freiem Hiimoglobin reducirt: allein 
nach kurzer Zeit kann man bemerken, dass die schOne Purpur- 
farbe des Hiimoglobins schon wieder einem neuen Farbentone 
Platz gemacht hat: es ist dies mehr ein diisteres Kirschrotl:: 
und betrachtet man jetzt die Lésung durch das Spectroskop. 
so findet man in der That nicht mehr den breiten Absorptions- 
streifen des Hiimoglobins, sondern die beiden charakteristischen 
Streifen des Hiimochromogens. 

Glatt und auffallend rasch geht nach Zusatz von etwas 
Hydrazinhydrat eine Reduction in einer ammoniaki- 
lischen Hiimatinl6dsung vor sich. Unter Gasentwickelung und 
schwacher Erwiirmung schliigt die braungriine Farbe der 
Losung in das erwiihnte Kirschroth um, und nun enthialt cic 
Losung ausser dem Hiimochromogen nur noch Ammoniak uni 
einen Ueberschuss von Hydrazinhydrat, beides Substanzen, dic 
sich ohne Riickstand verfliichtigen lassen. Beim offenen Stehen 
an der Luft werden solche Lésungen bald wieder missfarlig. 
eine Erscheinung, die mit der Zuriickverwandlung des Hiino- 
chromogens in Hiimatin zusammenhiingt; bleibt aber die LOsung 
sorgfiiltig vor dem Zutritt der atmosphiirischen Luft bewahi', 
so behilt sie dauernd ihre kirschrothe Farbe und ist, wie e> 
scheint, unbegrenzt haltbar. 

Nun fand ich ferner, dass sich das Hiimochromogen dure! 
Zusatz eines Gemisches von Alkohol und Aether! aus seine! 
Losung auch ausfiillen liisst und zwar so vollkommen, dass dit 
iiber dem flockigen, etwa die Farbe des rothen Phosphor- 
zeigenden Niederschlage befindliche Fliissigkeit vollig entfir!' 


1) Archiv f. Anat. u. Physiologie 1894, Physiolog. Abth. S. 151) 
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erscheint. Man sieht daher, 
dass es jetzt nur noch darauf 
ankam, die Reduction in 
einem Apparate vorzunehmen, 
ausdem sorgfiiltig aller Sauer- 
stoff entfernt und in welchem 
es ferner méglich ist, sowohl 
die Fiillung des Reductions- 
produktes wie die Beseitigung 
des Lésungs- und des tiber- 
schiissigen Reductionsmittels, 
desgleichen auch des Aether- 
A\koholgemisches, unter volli- 
ser Verhinderung des Luftzu- 
tritts zu bewerkstelligen. 
Nach mehrfachen vergeb- 
lichen Versuchen, bei denen 
es sich immer als besonders 
schwierig erwies, die letzten 
Spuren von Wasser bei Zim- 
mertemperatur zu entfernen, 
ohne die reducirte Substanz 
allzusehr der Gefahr einer 
Weiteroxydation auszusetzen, 
wurde ein Apparat construirt, 
der allerdings einigermassen 
complicirt war, dafiir aber 
den an ihn gestellten Anfor- 
derungen trefflich geniigte. 
Apparat und Anordnung 
(des Versuchs seien dureh 
nehenstehendes Schema  er- 
liutert. H stellt einen grossen 
Wasserstoffentwickelungs- 
ipparat vor und K, L, 5S drei 
iii! Kaliumpermanganat (K), 
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Natronlauge (L) und Schwefelsiiure (S) gefiillte Waschflaschey, 
die der aus Zink und verdiinnter Schwefelsiiure entwickelte 
Wasserstoff nacheinander passiren musste, ehe er in das lange 
Verbrennungsrohr eintreten konnte, das mit zwei Glaswo||l- 
pfropfen g, g‘, mit den beiden Kupferspiralen c, ¢‘, mit zwei 
Lagen Phosphorpentoxyd, P und P‘, und endlich mit einer lange 
Schicht Natronkalk, N, beschickt war. Durch die Wasch- 
flaschen sollte das Gas zuniichst von schiidlichen Wasserstoff- 
verbindungen, durch die Kupferspiralen, die durch unterge- 
setzte Bunsenflammen zum Gliihen gebracht wurden, von }ei- 
gemengtem Sauerstoff, durch Phosphorpentoxvd vom gebildeten 
Wasser und durch den Natronkalk von etwa_ mitgerissenen 
sauren Produkten befreit werden. 

An das Verbrennungsrohr war bei K mit Hiilfe eines 
kurzen Kautschukschlauchs ein Gabelrohr angeschlossen, aessen 
einer Zweig, der den Zweiweghahn b trug, am Ende. rechi- 
winklig umgebogen und luftdicht durch die eine Bohrung eines 
Kautschukstopfens, s, gefiihrt war, der die Miindung des Kolbens 
B verschloss. Der andere Zweig war bei a mittelst eines dicken 
Kautschukrohres, das sich innerhalb einer Schraubenklemme 
hefand, mit dem entsprechenden Zweige eines zweiten Gabel- 
rohres verbunden. Das letztere nun stand bei e vermittels' 
eines kurzen, abermals mit einer Klemme versehenen Kautschuk- 
schlauches mit dem horizontalen Schenkel eines rechtwinklig 
gebogenen Glasrohres, dessen vertikales Stiick durch die zweile 
Bohrung des Stopfens s bis nahe auf den Boden von B reiclite, 
bei f aber ebenso mit einem Robre in Verbindung, das, in die 
Wand der Retorte A eingeschmolzen, sich im Innern derselben 
bis einige Centimeter tiber dem Boden fortsetzte. Durch diese 
Anordnung konnte der Strom des gereinigten Wasserstol!: 
einmal direkt nach A geleitet werden, das andere Mal auf dem 
Umwege tiber B. — Dass allenthalben Kautschuksehliiuche zur 
Verbindung der einzelnen Glastheile dienen mussten, konnte 
Anfangs Bedenken erwecken: doch erwiesen sich hinterdrein 
alle Verbindungsstellen vollkommen sicher und vorwurfs!rel. 

Die Retorte A diente zur Aufnahme der Hiimatinlosing 
und des Hydrazinhydrats. Gewoéhnlich wurde eine Losung vol! 
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gy. Hiimatin in einer geringen Menge (ca. 20. bis 
30 eem.) verdiinnten wiisserigen Ammoniaks neben cem. 
absoluten Alkohols, der vorher ausgekocht und mit einem 
kleinen Veberschusse von Hydrazinhydrat versetzt. worden war, 
in A eingesaugt, dessen Binnenraum etwa 300 ccm. betrug. 
Hatte man inzwischen das ganze Rohrensystem bis f mit reinem 
\Vasserstoff gefillt, so wurde nunmehr A dort angefiigt und, 
wiihrend der ausgezogene Retortenhals bei o unter Quecksilber 
fauchte, auch alle tiber der Hiimochromogenlésung, die bald 
entstanden war, befindliche Luft durch einen liingeren Strom 
yon reinem Wasserstoff verdriingt. 

In dem Kolben befand sich iiber blanken Natrium- 
stiicken ein grésserer Vorrath von Schwefeliither. Derselbe 
war vor dem Versuche vom Schwanzfortsatze des Zweiweg- 
hahnes b aus mittelst einer Saugpumpe ausgekocht worden. 
Wurde nun die Klemme a geschlossen, so konnte man durch 
veelgnete Drehung von b auch Wasserstoff in den Kolben B 
cintreten lassen, und da das Steigrohr in B  luftfrei war, so 
stieg der Aether, wiithrend der Wasserstoff in eindrang, 
sogleich bis zur Klemme e. Zur Sicherheit wurde nun das 
Auspumpen des Aethers und die Fiillung des Luftraumes in B 
mit Wasserstoff abwechselnd noch einige Male wiederholt, bis 
endlich nach Oeffnung von e die néthige Aethermenge in die 
Ketorte A hiniiber gedriingt, hierauf e von Neuem geschlossen 
und die Verbindung von A mit dem Wasserstoffstrom tiber a 
wieder hergestellt werden konnte. 

Nach einigen Stunden fand sich eine flockige rothe 
Masse auf dem Boden von A abgesetzt, wiihrend die iiber- 
stehende Fliissigkeit nur noch wenig rothlich gefiirbt erschien. 

Nun wurde der Retortenhals bei o tiefer in Quecksilber 
eingetaucht, die Verbindung bei k gelést, der Bauch der 
vetorte in heisses Wasser gesetzt und durch den Druck der 
iin Innern entwickelten Diimpfe die Hauptmenge der iiber dem 
Niederschlage befindlichen Fliissigkeit durch das Rohr | hinaus- 
getrieben. Nachdem sodann die Verbindung bei k wieder 
hergestellt und o wieder gehoben war, liess ich neuen Aether 
von in A hiniibertreten spiiter ebenso wieder durch | 
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entweichen, und diese Operation wurde so oft wiederholt, })is 
ich annehmen durfte, dass jede irgendwie nennenswert|e 
Wassermenge gleichzeitig mit dem Alkohol-Aether entfernt sei, 

Nach der Entfernung der letzten Aetherreste wurde 
endlich der Quecksilberverschluss bei o beseitigt und die Substanz 
durch einen Strom reinen Wasserstoffs einige Stunden 
30 bis 40° getrocknet. 

Nach dieser Operation hatte die Substanz jedes Mal das 
Aussehen amorphen rothen Phosphors. Der austretende Wasser- 
stolf roch jedoch stets noch schwach nach Ammoniak: auc) 
war die fein vertheilte Masse noch ausserordentlich empfindlicl 
gegen Luft, ein Zeichen, dass immer noch Spuren von Wasser 
zugegen waren. 

Ich habe deshalb das Trocknen im Wasserstoffstrome 
noch etwa 1 Stunde linger fortgesetzt und zwar bei einer 
Temperatur bis 130°. 

Dabei nahm die Masse eine mehr kérnige beschaffenheit 
an, und wenn sich gleich ihre Farbe mehr braunroth 
umngewandelt hatte, konnte sie am Ende doch dreist an die 
Luft gebracht und eine Probe von ihr der Analyse unterworfen 
werden. 

Solcher Praparate wurden verschiedene hergestellt und 
Proben davon haben zu den Analysen 1 bis 4 gedient, die 
weiter unten mitgetheilt sind. 

Erst nachdem Versuche der beschriebenen Art mehrfach 
wusgefiihrt waren, machte ich die Beobachtung, dass alkoholisches 
Hydrazin mit Hiimatin, das man in alkoholischer Ammontak- 
losung suspendirt, gleichfalls Hiimochromogen. liefert. Machi 
man sich diese Beobachtung zu nutze, so ist von vornherein 
die listige Beimengung des Wassers vermieden und die Dar- 
stellung des Korpers um ein Bedeutendes abgekiirzt. Ein nach 
diesem letzteren) Verfahren) gewonnenes Priiparat) diente 
Analyse 5, — 

Da der Farbenumschlag aus roth braun,, dic 
Priiparate beim allmiihlichen Erhitzen im Wasserstoffstrom au! 
130° erlitten, den Verdacht erwecken konnte, dass di- 
urspriinglich reine Hiimochromogen auf Kosten noch vor- 
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handener Spuren von Wasser theilweise wieder Hiimatin 
guriickverwandelt worden sei, so habe ich, um hieriiber ins 
Klare zu kommen, jedes Mal ein einfaches experimentum 
crucis ausgefiihrt. 

Wenn es namlich gelang, etwas von dem Priiparat unter 
Ausschluss von Luft in wiisserigem Ammoniak zu l6sen, so 
musste die Lésung, falls das Praparat noch intact war, wieder 
die Farbe und das Spectrum des reinen Hiimochromogens zeigen. 


A | 
| 


Dazu diente der kleine in Fig. 2 abgebildete Apparat, 
der aus 2. gliisernen Theilen, dem engen T-Rohr A und dem 
weileren Kugelrohr B, so zusammengeschmolzen war, dass, 
wie aus der Zeichnung ersichtlich, die zugeschmolzene Spitze 
des T-Rohres, ¢, frei in das Kugelrohr hineinragte. Die zu 
priifende Substanz befand sich vor dem entscheidenden Versuch 
im T-Rohre, etwa bei g, die Ammoniakfliissigkeit: in der Kugel 
von B. A war nach der Beschickung mit Substanz durch einen 
whallenden Strom von trocknem Wasserstolff, der bei a ein- 
und bei b wieder austreten konnte, B aber durch liingeres 
Kochen der Ammoniakfliissigkeit von aller Luft) befreit und 
dann zugeschmolzen worden. Zertriimmerte man nun mit Hilfe 
(der soliden Glaskugel K, die sich frei beweglich in B  befand, 
lie feine Spitze ¢, so konnte nachher leicht etwas Fliissigkeit 
is B nach A hiniibergeholt und die feste Substanz gelost 
werden. Die gebildete Lésung zeigt in der That jedes 
Mal Cie eigenthiimlich rothe Farbe und das charak- 
‘eristische Spectrum des Hiimochromogens. 
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vesultate der Elementaranalysen. 


Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Eisenbestimmung. 
Priiparat I. 
01644 gr. Substanz gaben 0,3825 gr. CO,, 0,0832) gr. H,O und 
0,0220 gr. Fe Os. 
Priiparat IL. 
02296 gr. Substanz gaben 0,5366 gr. CO,. 0.1137 gr. H,O und 
0,0297 gr. Fe,Os. 
Praiparat IIL. 
0.2195 gr. Substanz gaben 0.5105 gr. CO,, 01090 gr. H,O und 
0,0286 gr. Fe, Os. 
Priiparat IV. 
0.1621 gr. Substanz gaben 0.3803 gr. CO,, 0.0880 gr. H,O und 
0,0219 gr. Fe,O,. 
Priiparat V. 
OAG688 gr. Substanz gaben 03971 gr. CO, und 0,0859 gr. H,0. 


Das Eisenoxyd erwies sich in allen einzelnen Fiillen als 
fret von Phosphorsiiure. 
Stickstoffbestimmungen (simmtlich nach Dumas). 
Priiparat [. 
0.3252 gr. Substanz lieferten 33,5 ccm. Stickgas von 12° uni 
742 mm. Quecksilberdruck. 
Priparat II. 
0.1527 gr. Substanz gaben 14,8 cem. Stickgas von 10° und 
745 mm. Quecksilberdruck. 
Priiparat III. 
0.1820 gr. Substanz gaben 17,2 cem, Stickgas von 10° und 741 mm. 
Quecksilberdruck. 
Priiparat IV, 
O1682 gr. Substanz gaben 17,0 ecm. Stickgas von 11° und 73? min. 
Druck. 


Hieraus ergeben sich folgende procentische Werthe: 


I. Il. Ill. IV. V. Mitte! 
C 63,72 63.83 63.99 64,16 63,83? 0 
H 562 5,50 5,52 6.02 5,63 5,66 » 
Fe 9,37 9,06 O11 9.46 
N 11,93 11,37 11.03 11.60 — 11,48 » 
— — 9,78 » 


100,00" » 


m. 


— )01 — 


Bei Betrachtung der vorstehenden Resultate vor 
Allem der hohe Stickstoffgehalt auf. 

Will man diesen erkliiren, so ist dies nur durch die 
Annahme moglich, dass ich statt des Hiimochromogens selbst 
seine Ammoniakverbindung isolirt und analysirt hatte. Ich 
brachte, um die Richtigkeit dieser Annahme zu_ priifen, eine 
Probe eines der Priiparate in ausgekochte Natronlauge und 
fand, dass ein tber die Lésung gehaltenes feuchtes rothes 
Lakmuspapier in der That sofort gebliiut wurde. 

Bedauerlicher Weise differiren die bisher fiir das Hiimatin 
selbst aufgestellten Formeln noch immer derart, dass in Folge 
dessen auch die Deutung der hier vorliegenden Resultate ent- 
sprechend erschwert ist. 

Der folgenden Betrachtung ist die Nencki'sche Hiimatin- 
formel zu Grunde gelegt. 

Nimmt man an, dass das Molekiil des Hiimochromogens 
un 1 Atom Sauerstoff firmer als das des Hiimatins ist, so 
fordert das  Hiimochromogenammonium von der Formel 
folgende procentische Zusammensetzung gegeniiber 
der gefundenen: 


sefordert: vefunden: 
64,760 63.83 
5,90 » 5,66.» 
Fe 9,44 » 9,25 » 
11,80 » 11.48 » 
O, 8.09 » 9,78 » 


Die gefundenen Procentzahlen zeigen, dass diese Annahme 
fiir meine Substanz nicht zutrifft. Nimmt man dagegen an, dass 
hei der Reduktion des Hiimatins zu Hiimochromogen der Ver- 
list an Sauerstoff nicht 1 Atom des letzteren auf je 1 Molekiil 
Himatin, sondern 1 Atom Sauerstoff auf 2 Molekiile Hiimatin 
betrigt, dass ferner das so entstandene Reductionsprodukt aus 
2 Hiimatinresten besteht, die etwa noch durch 1 Atom Sauer- 
sloff zusammengehalten werden, so wird, wie die nachstehende 
Zisammenstellung zeigt, die Uebereinstimmung der gefundenen 
iit den geforderten Zahlen eine recht befriedigende : 


Nach Formel C,,H,, Fe, 


Gefordert : Gefunden : 
Ras: 5,82 » 5,66 » 
ss» 11,47 > 
9,78 » 
100,00° 100,00 ° 


Zum Vergleiche sei hier noch die procentische Zusammen- 
setzung des Hiimatinammoniums mitgetheilt, die aus dey 
Formel C,, FeN;O, berechnet ist. 


100,002 


Eine weitergehende Discussion der hier mitgetheilten 
analytischen Resultate kann natiirlich erst dann einem 
sicheren Schlusse fiihren, wenn eine definitive Hiimatinforme! 
vorliegen wird. 


Das fiir die beschriebenen Versuche benutzte Hiimatin 
war aus Hiimin gewonnen, das ich mir selbst nach der yon 
Schalfejew!) angegebenen Methode zum Theil direkt 
Rinderblut, zum Theil aus Oxyhiimoglobinkrystallen vom Rinde 
selber dargestellt hatte. Bei der Verwendung letzteren 
Materials wurde eine gute Ausbeute an Hiimin erhalten, wenn 
die Blutkrystalle mit 0,6°/oiger Kochsalzlésung erst) einem 
Brei angerieben und dieser dann mit der niimlichen SalzlOsung 
so weit verdiinnt wurde, dass der Hiimoglobingehalt der Losung 
etwa dem des sonst verwendeten Blutes gleichkam. 


1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 232 Ref. 
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Das so gewonnene Himin sah unter dem = Mikroskope 
vollkommen einheitlich aus;!) doch wurde es noch wiederholt 
durch Deecantation mit destillirtem Wasser gewaschen. Zur 
Darstellung von Hiimatin wurde es bei Zimmertemperatur in 
einer StOpselflasche mit verdiinnter Natronlauge gelést, dann 
filtrirt und das Filtrat mit verdiinnter Schwefelsiiure versetzt. 
Der dadurch erzeugte volumindse Niederschlag wurde auf einem 
Filter gesammelt, mit heissem Wasser bis zum Verschwinden 
der saueren Reaction ausgewaschen und vor der Pumpe mog- 
lichst trocken gesaugt. Zum Schlusse wurde das Priiparat bei 
105—107° im Toluolbade und im Wasserstofistrome getrocknet. 
Die Elementaranalyse lieferte folgende Resultate: 
1) 0,2072 gr. Substanz gaben 0,4934 gr. CO,, 0.0971 gr. H,O und 
0,0280 gr. Fe,O,.2) 

2) 0.3022 gr. Substanz gaben 22,1 ccm. Stickstoff bei und 
736,4 mm. Druck. 

3) O2L58 gr. Substanz gaben 0,5106 gr. CO,, 0,1028 gr. H,O und 
0.0274 gr. Fe,0,.2) 

4) 0.2400 gr. Substanz gaben 20,1 cem. Stickgas bei 11° und 
732 mm. Druck. 

Hieraus berechnen sich folgende procentische Werthe: 


Berechnet nach 


I. Il. Hl. IV. Mittel. Nencki. 
(64,960 64,5390 64,7590 64,86) 
H 5,21 » 5,29 » 5,25 » HAO » 
Fe 9,46 » 8,88 » 9,17 » 9.46 » 
8,53°/0 961> 907» 9,46 » 


100,00%% 100,00°y 


1) Nachdem sich die Hauptmenge des Himins aus der essigsauren 
Losung abgesetzt hatte, versuchte ich es in einigen Fiillen, den noch 
suspendirten Rest durch Verdiinnen der Lisung mit Wasser schneller zum 
“inken zu bringen. Dabei schied sich an der Oberfliche der Fliissigkeit 
cine weisse atlasgliinzende Masse ab, die aus mikroskopisch kleinen 
‘arblosen Nadeln bestand. Dieselben gaben intensive Cholesterinreactionen 
nd stellen vielleicht einen Essigséurecholesterinester vor. Eine nihere 
Untersuchung dieser Masse steht noch aus. 

2) Ich bemerke, dass auch hier das riickstiindige Fisenoxyd fre 
von Phosphorsiiure war. 


— 


Wird eine ammoniakalische Hiimochromogenlosung 
verdiinnter Essigsiiure neutralisirt, so erhiilt man eine flockige 
braunrothe Fiillung, die, von ihrer Farbe abgesehen, dem jut 
gleiche Weise erhaltenen Hiimatinniederschlage iihnelt.  Beide 
Niederschliige sind so voluminés, dass wenige Gramme Substinz 
leicht die 10fache Gewichtsmenge vortiiuschen kénnen. Dieselhe 
Erfahrung hatte ich auch mit dem Niederschlage gemacht, der 
in einer Hiimochromogenlésung durch Zusatz von Alkolhol- 
Aether erzeugt worden war. 

Kine Abspaltung von Eisen unter Bildung von Hiimato- 
porphyrin konnte ich bei der Neutralisation mit) Essigsiiure 
nicht beobachten: im Gegentheil zeigte die Lésung, die nach 
Zusatz von Ammoniak oder Lauge von Neuem auftrat, wieder 
deutlich das Spectrum des Hiimochromogens. Indessen haben 
meine Versuche, auf Grund dieser bBeobachtungen das freic 
Hiimochromogen zu isoliren, bisher noch zu keinem befriedigen- 
den Resultate gefiihrt. Sie sollen aber fortgesetzt werden, ebenso 
wie andere Versuche, die den Zweck  hatten, 
des Hiimochromogens mit Metallen darzustellen. 

Es ist bemerkenswerth, dass ich bei allen Versuchen, 
das Hiimatin mit Hydrazinhydrat zu reduciren, einziges 
Reductionsprodukt bisher immer nur Hiimochromogen erhalten 
habe, so dass es scheint, als ob die Wirkung des Hydrazins 
mit der Bildung des Hiimochromogens zu Ende sel. 

Anders verhalten sich dagegen Losungen des Oxyhiino- 
globins und des Methiimoglobins. Diese beiden werden durcli 
einen Ueberschuss des Reagens noch weiter zerstért. Nachde, 
wie sich mit dem Spectroskope verfolgen liisst, in beiden Fiillen 
zuerst Hiimoglobin, dann Hiimochromogen gebildet worden, 
tritt nach einiger Zeit — in einem Zwischenstadium hat die 
Fliissigkeit die Farbe faulen Fleisches — eine fast  vollstin- 
dige Entfiirbung ein. Es miissen sich also wiithrend der 
Loslésung der Farbstoffgruppe vom Eiweiss an dem farbigel 
Complexe noch andere Angriffspunkte fiir das Reagens bieten, 
als am bereits fertigen und vollstindig isolirten Himatin — 
Angriffspunkte, von denen aus eine tiefere Zerstérung  (e- 
Farbstoffs moglich ist. 
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Fig. 3. 
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Spectralerscheinungen. Schon Hoppe-Sevler 
darauf aufmerksam gemacht, dass das Spectrum 
chromogens auch noch bei grosser Verdiinnung seiner Losungey 
erkennbar ist. Der Unterschied im Lichtabsorptionsvermoégen jst 
namentlich zwischen gleich concentrirten Lésungen von Hiimatin 
und Hiimochromogen sehr gross. In beistehender Zeichnung 3 
gibt die ausgezogene Curve die Lichtextinction einer etwa 
0,0082°/oigen ammoniakalischen Hiimochromogenlésung, dic 
punktirte diejenige einer gleich concentrirten Hiimatinlésung: 
und zwar sind als Abscissen die Wellentiingen des Lichts, ils 
Ordinaten die entsprechenden Extinctionscoefficienten aufgetragen. 
Trotz der bedeutenden Verdiinnung ist an der dunkelsten Stelle 
des Hiimochromogenspectrums beinahe schon jenes Maximum 
der Lichtausl6schung erreicht, das spectrophotometrisch zu 
messen eben gerade noch moglich ist. 

Eine. sorgfiiltige Bestimmung der optischen Constanten 
des Hiimochromogens diirfte es méglich machen, auf indirektem 
Wege den Eisengehalt des Blutfarbstoffs (Hamoglobins) genaucr 
festzustellen, als dies bisher durch Veraschung moglich war. 

Das Princip der Methode mége kurz angedeutet werden. 

Man zersetzt eine Blutfarbstofflésung, deren Hiimoglobin- 
gehalt vorher genau ermittelt ist, nach Schalfejew, neutralisir! 
und Jést das gebildete Hiimatin mit Ammoniak, nimmt you 
dieser Lésung einen abgemessenen Theil und wandelt das darin 
enthaltene Hiimatin durch Zusatz von Hydrazin in Hiimochro- 
mogen um. Unter Beriicksichtigung der vorgenommenen Ver- 
diinnungen berechnet man den Eisengehalt der urspriinglichen 
Hiimoglobinlésung aus dem bekannten Eisengehalte des Hiimo- 
chromogens, dessen Menge in der letzten Loésung sich photo- 
metrisch genau bestimmen liisst. 

Neben der grésseren Genauigkeit béte diese Methode den 
weiteren Vortheil, dass dabei zufillige Beimischungen fremden 
Kisens auf das Resultat ohne allen Einfluss wiiren. 


4 


Beitrag zur Kenntniss des Stoffwechsels nach Thymusnahrung. 
Von 


Dr. Theodor Cohn, Arzt. 


Aus dem Institut fiir med. Chemie und experiment. Pharmakologie in Kénigsberg i. Pr.) 


(Der Redaction zugegangen am 12. Juli 1898.) 


Gelegentlich einer im Januar 1897 angestellten Unter- 
suchung itiber den Einfluss nucleinreicher Nahrung auf die 
A\usscheidung der Kynurensiiure beim Hunde, iiber welche von 
anderer Seite berichtet werden wird, beobachteten wir das 
reichliche Auftreten einer organischen, krystallinischen Substanz 
im Harne von Hunden, die mit Kalbsthymus neben gleich- 
zeitiger Darreichung von Brod oder Fleisch gefiittert worden 
waren. Sie hatte sich in der wiisserigen L6sung des ein- 
gedampften alkoholischen Harnextractes ausgeschieden und 
zeigte folgendes Verhalten: 

Nach dem Umkrystallisiren aus heisser, wiisseriger Losung 
~chied sie sich in farblosen, durchsichtigen, prismatischen, 
drusenformig angeordneten Krystallen aus. In kaltem Wasser 
nur schwer léslich, léste sie sich in heissem Wasser leichter 
auf, schwerer noch in heissem Alkohol. In Aether war sie 
uicht léslich. Beim Erhitzen blieb sie bis etwa 205—208° 
nverandert, briiunte sich aber dann, um bei 220—221° unter 
Gasentwickelung zersetzt zu werden. 


Elementaranalyse: 


0,2045 gr. der Substanz, bei 105° getrocknet, gaben bei 
der Verbrennung 
0,0657 HO und 
0,2292 CO, 


i 
| 
| 
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woraus ein Gehalt von 
0.0073 H und 
0.0625 
berechnet wurde. Diese Zahlen stehen in guter Ueberein- 
stimmung mit der Formel des Allantoins: 


C,H,N,O, 

berechnet: gefunden: 
C  30,38o 30,5690 
H = 3,58 °/o 


Dass es sich in der That um Allantoin handelte, wurde 
durch die tibrigen Eigenschaften der Substanz bewiesen. 

Dieselbe gibt auf Zusatz von AgNO, und einer Spur 
NH, ein Ueberschuss von NH, lésliches Silbersalz, von 
dessen Analyse Abstand gonommen wurde. 

Mit Salzsiure und Furfurolwasser versetzt, zeigte sie cic 
bekannte Violettfirbung. Beim Erhitzen mit Natronlauge wurde 
sie unter Abspaltung von Oxalsiiure zersetzt, welche durch dic 
Darstellung ihres Kalksalzes identificirt wurde. 

Bei spiiteren Fiitterungsversuchen wurde Allantoin 
theils nach der zur Darstellung der Kynurensiiure im_ hiesigen 
Laboratorium gebriiuchlichen Methode aus dem alkoholischen 
Harnextracte, zum Theil aber durch direktes Eindampfen des 
frischen Harnes auf dem Wasserbade gewonnen, in einigen 
Fiillen nach der Meissnerschen!) Methode isolirt. Die ge- 
wonnenen Mengen waren stets relativ betriichtlich. So wurde 
in einem Falle nach der ersten Methode aus der 24stiindigen 
Harnmenge (2 Pfd. Thymus) 1,917 gr. reiner umkrystallisirter 
Substanz dargestellt, bei einer anderen Fiitterung (2 Pfd. Thymus 
tiiglich) aus der dreitiigigen Harnmenge durch blosses Eindamp!en 
auf etwa ein Drittel 18,395 gr. eines Gemenges von Allantoin. 
Harnsiiure und, wie es scheint, Xanthinbasen gewonnen, welchie= 
nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
5,323 gr. reines Allantoin ergab. In diesem Falle konnte 
-~ was bei Hunden bekanntlich nicht selten vorkommt — 
bereits vor der Thymusfiitterung in der zweitiigigen Harnmenge 


1) Nach Neubauer und Vogel 1890. 9. Aufl., 5. 222 ¢. 


; 
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des bloss mit Fleisch gefiitterten Hundes eine geringe Menge 
Allantoin, 0,323 gr., nach der Meissner’schen Methode nach- 
gewliesen werden. 

Es unterliegt also keinem Zweifel, dass im Hundeharn 
nach Fitterung mit Kalbsthymus Allantoin auftritt. Wiewohl 
dieser Kérper sehr reichlich ausgeschieden wird, nach unseren 
Versuchen 4—10 mal so viel als Harnsiiure, so dass er nicht selten 
im frisch gelassenen Harne als Sediment ausfillt, 
ist er von denjenigen Autoren, welche bisher den Nucleinstoff- 
wechsel untersucht haben, nicht nachgewiesen worden, von 
Stadthagen,!) Gumlich?) und Kiihnau’), welche an Hunden 
experimentirten, von Horbaezewski,*) der Kaninchen dazu 
verwandte; ebenso wird es nicht bei den am Menschen an- 
gestellten Versuchen von Horbaczewski, Weintraud,®) 
Richter,®) Umber,*) Hess und Schmoll,’) Brandenburg,’) 
Mever?’) und Schmoll") erwiihnt. Trotzdem lag uns die 
Erwiigung nahe, dass es auch im menschlichen Organismus 
eine gleiche Rolle beim Nucleinumsatz spielen kénnte. 

Allein unsere diesbeziiglichen Versuche, einer an mir 
selbst, ein zweiter an einem gleichfalls sonst gesunden, zur 
Zeit nur an Ischias leidenden Manne, Patienten der hiesigen 
medicinischen Universitiitsklinik, angestellt, ergaben keine 
Allantoinausscheidung im Harne. 

Mit der von uns gefundenen Thatsache stehen die Be- 
obachtungen der oben genannten Autoren insofern in naher 


1) Virchow’s Archiv f. path. An. Bd. 109, S. 419. 

2) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XVIII, 5. 508. 

3) Zeitschr. f. klin. Med., Bd. XXVIII, 5. 534. 

4) Sitzungsber. der Kaiserl. Akad. d. Wissenschaften. Wien 1891, 
3, Abt., S. 78. 

5) Berl. klin. Wochenschr. 1895, S, 405. 

6) Zeitschr. f. klin. Med. Bd. XXVII, 8. 290. 

7) Zeitschr. f. klin. Med. Bd. XXIX, Heft 1 und 2. 

8) Archiv f. experim. Pathol. Bd. XXXVII, 5. 243. 

9) Berl. klin. Wochenschr. 1896, S. 137. 

10) Deutsche med. Wochenschr. 1896, Bd. XXII, 5. 12. 

11) Zeitschr. f. klin. Med. 1896, Bd. XXIX, 5. 510. 
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Beziehung, als sie siimmtlich zu dem iibereinstimmenden 
sultate fiihrten, dass durch nucleinreiche Nahrung die Aus- 
scheidung der Harnsiiure im Urin vermehrt wird; denn wir 
kennen ja schon seit den Arbeiten von Liebig und Wohler 
sowie Wheeler das Allantoin als Oxvydationsprodukt der Harn- 
siiure. Ausserdem hatte bekanntlich Salkowski?) an Hunden 
nach Fiitterung mit Harnsiiure reichliches Auftreten von Allan- 
toin im Harne beobachtet. 

Unsere Versuche erbringen daher den experimentellen 
Beweis fiir eine Schlussfolgerung, zu welcher man nach be- 
kannten Thatsachen seit lange berechtigt war, niimlich datiir, 
dass auch Allantoin als das Endglied in der Reihe von Korpern 
auftreten kénne, welche wir als Abbauprodukte der Nuclein- 
substanzen kennen. 

Die Arbeiten iiber diese Rolle des Allantoins werden 
weiter fortgesetzt und wir behalten es uns vor, tiber die 
Resultate spiiter zu berichten. Die vorliegende Veroffentlichung 
wurde nur veranlasst durch den Bericht des Herrn Prot. 
Minkowsky-Strassburg auf dem letzten Congress fiir innere 
Medicin am 14, April und seinen Nachtrag hierzu im Central- 
blatt fiir innere Medicin vom 14. Mai 1898. 

Herrn Geheimrath Prof. Jaffé danke ich bestens fiir die 
Anregung zu dieser Arbeit, iam und seinem damaligen Assistenten, 
Herrn Prof. Lassar Cohn, auch fiir die freundliche Unter- 
stiitzung bei den chemischen Arbeiten. 7 


1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. IX, S. 719. 
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Ueber das <harnstoffbildende> Ferment der Leber. 
Von 
Dr. Otto Loewi, 


Assistent an der inneren Abtheilung des stidtischen Krankenhauses 
zu Frankfurt a. M. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg. Nene Folge Nr. 11.) 
(Der Redaction zugegangen am 18. Juli 1898.) 


Ch. Richet!) hat 1893 mitgetheilt, dass frisch  ent- 
nommene, entblutete Hundeleber, wenn sie bei 39° gehalten 
wird, eine Zunahme des Harnstoffgehalts erkennen liisst. Zur 
Harnstoffbestimmung bediente er sich dabei des Hypobromit- 
verfahrens, wobei er, um das Ammoniak auszuschalten, die 
zur Analyse bestimmten Proben vor Zusatz der bBromlauge 
24% Stunden bei alkalischer Reaction iiber Schwefelsiiure stehen 
liess. Die bei diesen Versuchen beobachtete Vermehrung des 
durch Brom erhiiltlichen Stickstoffs wurde auf Harnstoffbildung 
hezogen, und Richet’s Schiiler Brief vermochte aus  solcher 
«tiberlebenden» Leber kleine Mengen einer krystallographisch 
und chemisch als Harnstoff charakterisirten Substanz zu ge- 
winnen,. 

Diese Angaben bedeuten im Hinblick auf die seit 
v. Schroeder festgestellte Lehre von der Harnstoffbildung in 
der Leber keinen wesentlichen Fortsehritt. Da vielfach lebende 
Organe durch Blutentziehung das Functionsvermégen nur all- 
mihlich einbiissen, so konnte es sich auch hier um. ein 


1) Ch. Richet, Comptes rendus 118, 1125. 
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allmiihliches Versiegen der vitalen, harnstoffbildenden Function 
gehandelt haben. 

Eine ganz andere Bedeutung beansprucht jedoch die kurz 
darauf erfolgte Mittheilung Richet’s,!) wonach der wiisserige, 
mit Fluornatrium vor Fiiulniss geschiitzte und _ filtrirte Leber- 
auszug und ebenso der daraus durch Alkohol gefillte Nieder- 
schlag die Fiihigkeit der Harnstoffbildung besitzen sollte. Bei 
Untersuchung mit Bromlauge ergab sich niimlich im Leber- 
auszuge direkt, und in noch héherem Maasse auf Zusatz des 
aus Leberextract dargestellten Alkoholniederschlages nach 
Digestion in Brutwiirme eine Vermehrung erhiiltlichen 
Stickstoffs. Bei Anwendung einer modificirten Hypobromit- 
methode, welche zugleich die Menge der oxydablen Stoffe zu 
bestimmen gestattet, konnte eine Vermehrung derselben— in 
betriichtlichem Umfange sichergestellt werden. Darnach  hiilt 
Richet die Annahme eines vom Protoplasma abtrennbaren, 
harnstoffbildenden Fermentes im Lebergewebe fiir gestattet, 

Gottlieb?) fand bei Nachpriifung der Angaben Richet s 
im aseptisch bei 40° digerirten Leberbrei eine Vermehrung 
eines den Aetheralkohol itibergehenden, stickstoffhaltigen 
Korpers, der durch Quecksilbernitrat, nicht aber durch 
Phosphorwolframsiiure fillbar war und somit recht wohl Harn- 
stoff sein konnte. 

Kbenso fand vor Kurzem L. Schwarz’) eine Zunahime 
der Stickstoffwerthe, wenn er Leberbrei bei 40° digerirte und 
darin nach Mérner-Sj6 qvist's4) Harnstoffbestimmungsmethode 
— Auszichen der mit Barytmischung gefiillten Fliissigkeit mit 
Aetheralkohol, Entfernen des Ammoniaks mit Magnesia und 
Bestimmung des Stickstoffgehaltes — verfuhr. Die Bedeutung 
dieses Befundes wird von Schwarz durch die Bemerkung ins 


1) ders., Comptes rendus de la société de biologie 1894. 5, 3b5 
u. 52d. 

2) Gottlieb, Miinch. medic. Wochenschr. 1895 und Centralblatt 
f. d. Krankh. der Harnorgane 6. S. 480. 

8) L. Schwarz. Arch. f. experim. Pathol. und Pharm. 41. 5. 6”. 

4) Morner-Sjoqvist, Scand. Arch. f, Physiologie, 1892. 
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rechte Licht gesetzt, dass das Verfahren von Modrner- 
Sjoqvist strenggenommen nicht die Anwesenheit von Harn- 
stoff, sondern nur eines von Ammoniak verschiedenen, iither- 
alkoholléslichen, stickstoffhaltigen Korpers beweise. 

In einem neuen Licht erscheint Richet’s Fermenttheorie 
in der etwa vor einem Jahr erschienenen Mittheilung von 
Chassevant und Richet,!) die sich mit der Frage beschiiftigt, 
aus Wwelchem Bestandtheil der Leber das fragliche Ferment 
Harnstoff bereitet. Aseptisch hergestellte Leberausziige wurden 
mit Chloroform versetzt, filtrirt und zum Theil mit Ammonium- 
tartrat, zum Theil mit harnsaurem Natrium, zum Theil ohne 
Zusatz in Brutwiirme digerirt. Allenthalben fand sich Zunahme 
des Harnstoffs; eine Abnahme der im Extract stets vorhandenen 
KiweisskOrper und des zugefiigten’ Ammonsalzes nicht 
nachweisbar, wohl aber des harnsauren Salzes. Chassevant 
und Richet schlossen daraus, dass die fermentative Bildung 
des Harnstoffs unter den gegebenen Bedingungen nicht (wenig- 
stens nicht unmittelbar) auf Kosten von Ammoniaksalzen oder 
Kiweisskorpern erfolgte, sondern auf Kosten krystallisir- 
baren, stickstoffhaltigen Substanzen, unter Anderen der Harn- 

Ueber die Methode der Harnstoffbestimmung machen 
Chassevant und Richet keine Angaben. Allem = Anschein 
nach bedienten sie sich neuerlich des Hypobromitverfahrens. 

In allerjiingster Zeit endlich hat Spitzer?) Leberbret 
und Leberausziige auch auf Ammonsalze und Leucin in 
ammoniakalischer Losung einwirken lassen und den Nachweis 
des etwa gebildeten Harnstoffs nach v. Schréder’s3) sehr 
zuverlissiger, aber fiir sehr geringe Mengen nicht mehr aus- 
reichend empfindlicher Methode zu fiihren gesucht — stets ohne 
Erfolg. Dasselbe negative Ergebniss hatte er bei in gleicher 
Weise durchgefiihrter Nachpriifung der Versuche von Chasse- 


1) Chassevant et Ch. Richet, Comptes rendus de la société de 
biologie. 1897. S. 793. 
*) W. Spitzer, Pfliiger’s Archiv 71, 60. 


3) v. Schréder, Arch. fiir experim. Pathol. u. Pharm. 15, 364. 
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vant und Richet mit harnsaurem Alkali zu verzeichnen, |) 
betrachtet die Bildung des Harnstoffs als eine direkt an das 
Ueberleben des Organs und seine histologische Integritiit 
kniipfte Leistung. 


Il. Nachweis der Bildung einer itheralkoholléslichen. 
stickstoffhaltigen Substanz im Lebergewebe. 
Zum Verstiindniss der mitzutheilenden Versuche sei }e- 

merkt, dass dieselben fast siimmtlich im Wintersemestey 

1896/97, also vor Erscheinen der einschliigigen Untersuchunges 

von Chassevant und Richet, L. Schwarz und W. Spitzer 

ausgefihrt wurden. Der urspriingliche Ausgangspunkt war, wie 
bei Spitzer, die Vermuthung, dass das harnstoffbildende 

Ferment eine oxydative Synthese im Sinne Hofmeister s') 

vermittelt. Bald jedoch ergab sich die Nothwendigkeit, zuniichs! 

die Existenz einer fermentativen Einwirkung iiberhaupt und 
die Bedingungen, unter denen sie nachweisbar wird, klarzu- 
stellen, 

Zuniichst seien die Versuche mit Lebergewebe angefiilirt, 
Die Versuchsanordnung war folgende: 

Kinem eben verbluteten Hund — auf den Fiitterungs- 
zustand des Thieres war in diesen Versuchen nicht geachte' 
worden — wird unter moglichster Wahrung der Asepsis cic 
Leber enthommen. Ein gewogener Theil wird sofort vie! 
97° oigem Alkohol fein zerrieben, nach 24% Stunden filtrirt, dev 
Riickstand nochmals ebenso behandelt. Ein anderer gewogener 
Theil wird nach mehrstiindiger Digestion bei Korpertemperatur 
der gleichen) Behandlung unterzogen. Aus den vereinigten 
Filtraten jeder Portion wird der Alkohol bei einer 60° nich! 
iibersteigenden Temperatur verjagt, der Riickstand mit 
Wasser aufgenommen und darin der Harnstoff nach Morner- 
SjOqvist bestimmt. Zur Hintanhaltaung der Féiulniss wird in 
siimmtlichen Versuchen Fluornatrium in soleher Dosirung 
gesetzt, dass die steril haltende Fliissigkeit eine 1° 
Fluornatriumlésung vorstellt. 


1) Hofmeister, ebenda 37, 426. 
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gr. Stickstoff berechnet auf 1000 gr. Leber, Stickstofl- 


in der nicht digerirten | — in der digerirten | zunahme 
such. | dauer. | | 
I. | 8 Stunden 0.3727 0.4661 0.0934 
| » 0.4666 0.4713 0.0047 
| 12 > 0.6775 0.7050 0.0275 
IV. | 24 >» | 0.4039 | 0.4170 


Eine Bestimmung in aliquoten Theilen des 0,7°/o Chlor- 
natrium haltenden Wasserauszuges der Leber nach gleichem 
Verfahren ergab keine Stickstoffzunahme im digerirten Theil. 

Diese Ergebnisse bestiitigen die Angaben von Richet, 
Gottlieb und L. Schwarz. Will man nicht zu kiinstlichen 
Deutungen greifen, so muss man annehmen, dass die Digestion 
von Leber und Leberbrei zum Auftreten oder zur Vermehrung 
einer stickstoffhaltigen Substanz fiihrt, welche nicht Ammoniak 
ist, mit Bromlauge Stickstoff entwickelt’ (Richet), sich in 
Aetheralkohol lést, durch Mercurinitrat, nicht aber durch 
Phosphorwolframsiiure gefiillt. wird (Gottlieb) und bei der 
Harnstoffbestimmung nach Mérner-Sjoqvist sich wie Harn- 
stoff verhilt (L. Schwarz, Verf.). 

Ich will die Substanz, die in den angefiihrten EKigen- 
schaften sich etwa wie ein Siiureamid verhiilt, vorliiufig als 
die itheralkohollésliche Substanz bezeichnen. 

Auffiillig ist, dass die Menge der bei Digestion auftretenden 
Vermehrung an iitheralkoholléslichem Stickstoff 6fters so gering 
ist, dass sie fast noch innerhalb der Fehlergrenzen gelegen 
sein kann. In keinem Fall erreichte sie die Werthe, wie sie 
L. Schwarz angibt. In der Annahme, es kOnnten die grossen 
Schwankungen vielleicht in einem Verhiiltniss stehen zu dem 


jeweilig von der Fiitterung des Thieres abhiingigen Reichthum 


der Leber an Harnstoffbildnern, wurde folgender Versuch 
angestellt. 
Versuch V. 
Ein Hund wurde 3 Tage hungern gelassen, ein zweiter auf reichliche 
Kost gesetzt. Dann wurden beide Thiere getédtet und die Lebern wie 
oben verarbeitet. 


| 
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1000 gr. Leber des Hungerhundes enthielten: 
vor der Digestion 0,7214 gr. iitheralkoholiéslichen Stickstoff, 


nach» > 0,7931 » > > 
Zunahme O.0717 gr. > > 


1000 gr. Leber des Futterhundes enthielten: 
vor der Digestion 0,7915 gr. itheralkoholléslichen Stickstoff, 
nach » » 1.7021 » > » 


Zunahme 0,9106 gr. 


Ill. Versuche iiber Bildung der iitheralkoho|- 
lOslichen Substanz durch Fermentlésung. 


Das eben angefiihrte Resultat macht die Ungleichheiten 
verstiindlich, welche in Richet’s und meinen Versuchen in 
Betreff der Menge der durch Lebergewebe gebildeten  harn- 
stoffihnlichen Substanz hervortraten. Zugleich weist es den 
Weg zu einer” erfolgreichen Untersuchung des  vermutheten 
Fermentes. 

Da man nicht von vornherein der Anwesenheit der fiir 
das Ferment angreifbaren Substanzen in Leberausziigen oder 
gar in gereinigten Fermentlésungen sicher sein kann, so war 
es nothig, derartig angreifbare Stoffe ausfindig zu machen. 
| In dieser Richtung kamen die als Vorstufen des Harn- 
stoffs anzusprechenden Substanzen zuniichst in Betracht: also 
Ammoniak, sodann die als Verdauungsprodukte auftretencen 
Amidosiiuren, deren leichte Ueberfiihrbarkeit in Harnstoff im 
Organismus seit Nencki und Schultzen feststeht, sodann 
die dem Harnstoff nahestehenden Siiureamide — Formamid 
und Oxaminsiiure, eventuell auch die Harnsiiure. 

In Bezug auf Ammoniak und die beiden letztgenannten 
Stoffe liegen bereits Angaben vor: 

L. Schwarz fand bei Digestion von Leberbrei dic 
anniihernd gleiche Zunahme an Stickstoff, 
ob er denselben ohne Zusatz oder nach Hinzufiigen yon 
oxaminsaurem Natrium, Ammoniumearbonat oder beiden 
zusammen der Digestion unterwarf. Chassevant und 
Richet fanden den Zusatz von Ammoniumtartrat ohne kin- 
fluss, nach Zugabe von harnsaurem Salz beobachteten sie er-! 
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nach 48 Stunden eine deutliche Zunahme des auf Harnstoff 
hezogenen Stickstoffs, sodass eine Spaltung der Harnsiiure 
durch das fragliche Ferment, wie bereits Spitzer hervorhebt, 
wenig Wahrscheinlichkeit hat. 

Fiir meine Versuche, die, um einer Téiuschung durch 
Bildung von Ammoniak vorzubeugen und doch nicht 
auftretende basische Zwischenprodukte auszuschliessen, mit 
dem Verfahren von Morner-Sjéqvist ausgefiihrt wurden, 
kamen selbstverstiindlich nur Korper in Betracht, von deren 
absoluter Unléslichkeit in Aetheralkohol ich mich durch blinde 
Versuche vorher iiberzeugt hatte. Dabei erwies sich Glycocoll 
als besonders brauchbar. Hingegen waren dadurch Versuche 
mit Formamid, die sonst nahe gelegen hiitten, ausgeschlossen. 

Zuniichst handelte es sich darum, zu zeigen, dass die 
Bildung der fraglichen Substanz nicht durch zellige Elemente 
oder Zellreste vermittelt: wird. 


Versuch VI. 

Einige Cubikcentimeter concentrirten, wiisserigen Leberextractes 
werden mit 0,058 gr. Glycocoll (Merck) und einigen Tropfen neutralen 
essigsauren Ammons versetzt. Das mit kohlensaurem Ammon schwach 
alkalisch gemachte Gemisch ergibt nach 14stiindiger Digestion bei 
409 0.0156 gr. atheralkoholléslichen Stickstoff; die Kontrollprobe, die ohne 
Zusatz blieb, ergibt 0,0015 gr. 

Um die Mitwirkung zelliger Elemente mit Sicherheit 
wuszuschliessen, trieb ich das zweimal durch Papier fiitrirte 
Extract durch ein) Chamberland-Filter. Ich erhielt) so eine 
schwach gelb gefiirbte, absolut klare Losung. 

Versuch VII. 

Der Gehalt der Fermentlésung an iitheralkoholléslichem Stickstoff, 
wie stets nach Mérner-Sjiqvist bestimmt, betrug 0,0013 gr., der 
einer aliquoten Portion, die nach Zusatz von 0.585 gr. Glycocoll einige 
“tunden bei 40° gehalten wurde, 0,0102 gr. Also wiederum eine 
betrichtliche Zunahme. 

Nach solchem Ausfall der Versuche gewann die Annahme, 
dass es sich bei der Bildung des. stickstoffhaltigen Korpers 
thatsiichlich um eine Fermentwirkung handle, nicht wenig an 
Wahrscheinlichkeit. Ich musste demnach die Wirksamkeit 
von «Fermentlésungen» aus Lebersubstanz priifen. 
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Zur Herstellung der Fermentlésung bediente ich mich des 
gewoOhnlich geiibten Verfahrens. Das Organ, Hunde-— ode; 
Rindsleber, wurde fein zerhackt, einige Stunden unter Zusatz 
von Fluornatrium und hiiufigem Schiitteln mit physiologischey 
Kochsalzlésung behandelt und tiber Nacht stehen  gelassen, 
Die wiisserige Schicht wurde abgehebert und mit dem Vielfachey 
von 97°/oigem Alkohol gefiillt, filtrirt, der Riickstand lufttrockey 
gemacht, fein gepulvert, mit Wasser einige Stunden bet Zimmer- 
temperatur stehen gelassen und _ filtrirt. Vor dem Versuch 
wurde die Losung durch kohlensaures Natrium schwach alkalisc; 
gemacht und mit Fluornatrium obengenannter  Dosirung 
versetzt. In den ersten Versuchen wurde jedesmal dem. stick- 
stoffhaltigen Korper Ammoniak zugesetzt, um Material fiir dic 
etwaige Bildung der zweiten Amid-Gruppe in Harnstoff beizu- 
stellen. Es  stellte sich aber heraus, dass auch ohne diesen 
Zusatz die digerirte Portion ein Plus an atheralkoholloslichem 
Stickstoff zeigte. Die verwendeten Priiparate stammten  aus- 
nahmslos von Merck. Bei siimmtlichen Versuchen wurden 
Kontrollanalysen ausgefiihrt. Die nachstehend  mitgetheilten 
Stickstoffzahlen geben siimmtlich die nach Mérner-Sjoqvist 
ermittelte Menge des iitheralkoholléslichen Stickstoffs an. 


Versuch VIII. Digestionsdauer 4 Stunden. 


5 cem. Fermentlésung ohne Zusatz = 0 gr. N, 

d » mit Zusatz von 0,012 gr. Ammoniumacetat = 0 gr. N, 
5 | > » 0,022 » Glycocoll = 0,0041 gr. X, 
5 0,012 » Ammoniumacetat 


+ 0,022) gr. Glycocoll 
= 0,0044 gr. N, 
» 0,012 » 
Glycocoll = 0,0081 gr. N. 


Versuch IX. Digestionsdauer 4 Stunden. 


5 cem. Fermentlisung ohne Zusatz == 0,0024 gr. N, 


a » » mit Zusatz von 0,012 » Ammoniumacetat 
= 0,0024 gr. N, 
0,012 » Ammoniumacetat 


+. 0,5 gr. Glycocoll 
=: 0,0123 gr. N, 
0,2 gr. Glycocoll = 0,0075 gr. ». 


Diese Versuche sind aus einer grossen Zahl, im Ergebniss 
cleichlautender, herausgegriffen. Sie zeigen zur Evidenz, dass 
sich auch unter dem Einfluss der « Fermentlésung » aus dem 
‘jitheralkoholunléslichen Glycocoll bei der Digestion eine iither- 
alkohollésliche Substanz bildet, gleichviel ob daneben ein 
Ammoniaksalz zur Verfiigung steht oder nicht. Fiir den Fall, 
dass der gebildete K6rper Harnstoff ist, miisste demnach ange- 
nommen werden, dass 2 Molekiile Glycocoll ihre Amidgruppen 
beistellen. Ganz negativ war der Ausfall der Digestion mit 
essigsaurem Ammon. allein. 

Dass es sich in den vorgenannten Versuchen um eine 
Wirkung handelt, die nach Erhitzen auf 100° ausbleibt, lehren 
die folgenden Zahlen: 

Versuch X. 


5 ccm. Fermentlisung ohne Zusatz 4 Stunden digerirt =0,0025 gr. N, 


mit Zusatz von Glycocoll = 0,0078 gr. N, 
aufgekocht 0,0028 gr. N, 
> > » sofort nach Mérner 


verarbeitet = 0.0033 gr. N. 

Die letzte Zahl zeigt zugleich, dass unter dem Einfluss 
der Fermentlésung die Lésungsverhiiltnisse des Glycocolls in 
Aetheralkohol nicht merklich alterirt werden. 

Der Vollstiindigkeit halber seien noch einige Versuche mit 
anderen stickstofthaltigen K6rpern angefiigt. 

Versuch XI. 
Digestionsdauer 5 Stunden. 
10 cem. Fermentlisung ohne Zusatz = 0,0025 gr. N, 


10 mit Zusatz von Leucin==0,0103 gr. N, 

10 Asparaginsiiure = 0,0031 gr. N, 
1() Alanin = 0,0029 gr. N, 

> » Ammoncarbonat = 00,0025 gr. N, 
Ammonacetat = 0,0024 gr. N. 


Schon diese kleine Reihe zeigt, dass das Ferment) nur 
wuf einen Theil der Stoffe Einfluss iibt, die der Organismus 
leicht und vollstiindig in Harnstoff iiberfiihrt. Da schon nach 
(lem Gesagten feststand, dass der zellenfreie Leberauszug aus 
Amidosiiuren (Glycocoll, Leucin) eine iitheralkohollésliche, stick- 
stoffhaltige Substanz bildete, nicht aber aus Ammonsalzen, 
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nahm ich zunichst von einer systematischen Durchpriifung 
Abstand, auf welche Harnstoffbildner das Ferment sich wirk- 
sam erweist, und wandte mich der Frage zu, ob die entstan- 
dene, iitheralkohollésliche Substanz Harnstoff ist oder nicht. 


IV. Ist die durch die Fermentlésung aus Amidosauren 
gebildete Substanz Harnstoff? 


Die Beantwortung dieser Frage war einerseits durch den 
Umstand sehr erleichtert, dass nicht mit Leberbrei oder Leber- 
extracten, die ja Reste des in der Leber priiformirten Harn- 
stoffs enthalten kénnen, sondern mit durch Alkoholféallung 
hereiteten, von Harnstoff sicher freien Fermentlésungen ge- 
arbeitet werden konnte. Von grossem Vortheil war ferner, dass 
man bei Anwendung geeigneten, angreifbaren Materials — ich 
wiihlte dazu, als bestuntersuchtes, Glycocoll — auf. sicheren 
Erfolg der Einwirkung rechnen kann und von den Zufiilligkeiten, 
die den Verlauf des Versuchs bei Benutzung von Leberbrei und 
Leberextracten beeinflussen, giinzlich unabhiingig blieb. 

Zur Darstellung ausreichender Mengen der fraglichen 
Substanz verfuhr ich wie in den bis jetzt geschilderten Ver- 
suchen, nur dass ich gréssere Mengen von Fermentlésung und 
Zusatz (Glycocoll) in Arbeit nahm. Nach der Digestion wurde 
mit Aetheralkohol und Barytmischung in dem von Morner- 
SjOoqvist angegebenen Verhiiltniss gefillt; in das Filtrat tiber- 
gegangene Spuren von Baryt wurden durch Einleiten yon 
Kohlensiiture und nochmalige Filtration entfernt, Filtra 
nach Zusatz von Magnesia bei einer 60° nicht tibersteigenden 
Temperatur zur Trockne gebracht, noch einige Male mit Aether- 
alkohol aufgenommen, filtrirt und eindunsten gelassen. Es 
hinterblieb ein syrupéser Riickstand, bréunlich gefiirbt, der 
nach einigem Stehen theilweise auskrystallisirte. Der Versuch. 
in diesem Auszug Harnstoff mit Hiilfe der Salpetersiiureprobe 
oder nach Liidy!) nachzuweisen, schlug stets fehl. Da letztere 
Probe, wenn sie negativ ausfallt, die Gegenwart auch der 
kleinsten Mengen Harnstoff ausschliesst, erscheint durch 


1) Liidy, Monatshefte fiir Chemie. 10, 310. 
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angefiihrte Ergebniss die Annahme einer fermentativen Bildung 
yon Harnstoff aus Glycocoll ausgeschlossen. 

Betreffs der die Stickstoffvermehrung bedingenden, iither- 
alkoholléslichen Substanz konnte in Anbetracht der geringen 
Ausbeute nur ermittelt werden, dass sie mit fixem Alkali 
reichlich Ammoniak abspaltet. Der Versuch, in dem Riickstand 
des Aetheralkoholauszugs die Gegenwart von Blausiiure oder 
Cyanursiure nachzuweisen, verlief negativ. Die naheliegende 
Vermuthung, dass es sich um Formamid handle, schien sich 
hei einem Versuch zu bestiitigen, wo es gelang, in dem Riick- 
stand Amelsensiure nachzuweisen. Doch war dieser Befund 
nicht constant, und der Versuch, Formamid nach der aller- 
dings nicht sehr empfindlichen, aber zuverliissigen Methode von 
Cleve und Halsey?) in Form der charakteristischen Chinaldin- 
verbindung zu isoliren, war ohne Erfolg. 

V. Ergebnisse. 

Die vorgefiihrten Versuche tiber das harnstoffbildende 
Ferment lehren, dass eine fermentative Harnstoffbildung aus 
Clycocoll (und wohl auch anderen Amidosiiuren) Sinne 
Richet’s nicht besteht, wohl aber die fermentative Bildung 
einer stickstoffhaltigen Substanz, die sich in vieler Beziehung 
wie Harnstoff verhiilt und demgemiiss das positive Ergebniss 
der Versuche von Richet, Gottlieb und L. Schwarz er- 
kliirt. Damit entfallen denn auch alle Schwierigkeiten, die sich 
der Annahme eines harnstoffbildenden Fermentes auf Grund 
der gangbaren Vorstellungen iiber Fermentwirkung entgegen- 
stellen. 

Die synthetische Bildung des Harnstoffs aus seinen Vor- 
stufen hat sich somit ebensowenig von der lebenden Zelle 
getrennt nachahmen lassen, als das bei anderen vitalen 
Synthesen — der Hippursiiurebildung (Schmiedeberg-Bunge) 
und der Methylsynthese (Hofmeister) — gelungen ist. 

Hingegen beansprucht die Thatsache, dass die sonst selbst 
durch concentrirte Siiuren und Alkalien chemisch kaum an- 
greitbaren Amidosiiuren einfach durch ein fermentartiges Agens 


1) Halsey, Zeitschr. f. physiolog. Chemie. XXV, 8. 330. 
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in eine Verbindung, die locker gebundenen  Stickstoff hiilt, 
ibergeht, physiologisches Interesse. Der Organismus  gebietet 
damit tiber ein Mittel, fest gebundene Amidogruppen, wie sie 
vorwiegend im Eiweissmolekiil enthalten) sind und sonst 
selbst. durch concentrirte Siiuren und Alkalien nicht abgespalten 
werden koénnen, in locker gebundene tiberzufiihren und so der 
Harnstoffbildung zugiinglich zu machen. 

In einer jiingst erschienenen Arbeit hat Salaskin?) den 
Nachweis geftihrt, dass die Durchblutung der Leber unter 
Zusatz von Glycocoll, Leucin und Asparaginsiiure zu einer 
Erhohung der (nach Schondorff) ermittelten Harnstoffwerthe 
fiihrt. Da das Schéndorff'sche Verfahren nicht*® direkt den 
Harnstoff, sondern streng genommen nur den aus den Amido- 
siiuren entstandenen, locker gebundenen, durch Saéuren abspalt- 
baren Stickstoff bestimmt, so bleibt die Méglichkeit offen, dass 
Salaskin nicht den Harnstoff als solchen, sondern die yon 
mir beobachtete, fermentativ aus den Amidosiiuren gebildete, 
stickstoffhaltige Substanz ermittelt hat. Vom physiologischen 
Gesichtspunkt aus kann man diesem Einwurf keine principiclle 
Bedeutung betmessen, weil der Uebergang einer solchen Sub- 
stanz mit locker gebundenem Stickstoff Harnstoff aller 
Wahrscheinlichkeit nach mindestens ebenso leicht erfolgt, wie 
die entsprechende Umwandlung der Ammonsalze, physio- 
logische Endergebniss somit das gleiche bleibt. 

Fiir das Verstiindniss des bei der Harnstoffbildung = sich 
abspielenden chemischen Vorganges ist jedoch der Nachweis 
eines fermentativ entstandenen Zwischengliedes zwischen Amido- 
siiuren und Harnstoff von wesentlicher Bedeutung, denn er 
lehrt, dass eine vollstiindige Zertriimmerung der das Eiweiss 
zusammensetzenden Complexe mit fest gebundenem Stickstoff bis 
zur Bildung von Kohlensiiure und Ammoniak nicht die noth- 
wendige Vorbedingung der Harnstoffsynthese vorstellt, sondern 
dass diese auch auf anderem Wege unter Umwandlung der 
fest gebundenen Amidogruppe in’ eine locker gebundene er- 
folgen kann. 


1) Sergej Salaskin, Zeitschrift f. physiol. Chemie. XXV, S, 125. 
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Ueber Lysursdure und ihre Salze. 


Von 


Dr. med. Clara Willdenow, Arzt in Ziirich. 


(Aus dem Laboratorium Drechsel, Bern). 


(Der Redaction zugegangen am 6. Juli 1898.) 


Eingangs der 90er Jahre ver6ffentlichte der unlingst (am 
22. September 1897) verstorbene Professor der physiologischen 
Chemie, Dr. E. Drechsel, seine klassischen Arbeiten  tiber 
das Lysin') C,H,,N,O,, eine Base, die er als hydrolytisches 
Spaltungsprodukt des Eiweisses erhalten hatte. Sie besitat 
die Zusammensetzung einer Diamidocapronsiure und ist ihrer 
Formel nach homolog mit dem Ornithin von Jaffé?) 
C.H,.N,O,, mit dem sie auch manche Aehnlichkeiten zeigt. 
Das von Drechsel entdeckte Lysin offenbar nahe  ver- 
wandt mit dem Arginin C,H,,N,O,, einem Korper, der zuerst 
von E, Schulze und Steiger’) in etiolirten Lupinenkeim- 
lingen und Kiirbiskeimlingen aufgefunden, spiiter von Hedin 
als Zersetzungsprodukt der Eiweisskérper charakterisirt wurde 
und nach Kossel auch bei der Zersetzung der Protamine durch 
siedende verdiinnte Schwefelsiure entsteht. Ebenso ist es verwandt 
mit Kossel’s Histidin C,H,N,0,, einem zweiten Zersetzungs- 
produkt der Protamine, das, bald nachdem Kossel die Eigen- 
schaften des von ihm entdeckten Kérpers beschrieben hatte,*) 


1) Drechsel, «Der Abbau der Eiweissstoffe» (enthilt auch Ausziige 
aus den Abhandlungen seiner Schiiler E. Fischer, Siegfried und 
Hedin) Arch. f. Anat, u. Physiol. (physiol. Abtheilung) 1891, 5S. 248 ete. 

Drechsel und Theodor Richard Kriiger, «Zur Kenntniss des 
Lysins». Ber. d. d. Chem. Ges. Bd. 25, Heft 14. 1892. 

2) Ber. d. d. Chem. Ges. Bd. 10, 5. 1925. 

3) Schulze u. Steiger, Zeitschr. f. physiol. Chemie. Bd. XI, 5. 45. 

4) Diese Zeitschrift Bd. XXII, S. 176. 
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unter den Zersetzungsprodukten der Eiweisskorper von Hedin 
gefunden wurde. Alle diese Basen scheinen den wichtigster 
und Grundatomcomplex des Eiweissmolekiils zu enthalten und 
sind voraussichtlich berufen, noch eine bedeutende Rolle in 
der Chemie der Eiweisskérper zu_ spielen. 

Das Lysin entsteht nach Drechsel und Hedin auch 
bei der Trypsinverdauung des Fibrins — ebenso wie das, 
gleichfalls von Drechsel, aus Casein und darnach von seinen 
Schilern E. Fischer und M. Siegfried aus anderen Eiweiss- 
korpern und Leim durch Sieden mit Salzsiiure und Zinnchloriir 
dargestellte — offenbar dem Kreatin bezw. Kreatinin homologe — 
Lysatin resp. Lysatinin C,H,,N,0, resp. C,H,,N,O0+ H,0. 

Da das Lysatinin beim Sieden mit Barytwasser unter 
anderen Spaltungsprodukten auch Harnstoff liefert, so ist cs 
moglich, mit dieser Base als Zwischenstufe durch Hydrolyse 
allein, ohne Oxydation aus Eiweiss kiinstlich Harn- 
stoff darzustellen. 

Die Bedeutung dieser Drechsel’schen Versuchsresultiate 
fiir den thierischen Stoffwechsel liegt auf der Hand. Sie be- 
weisen unwiderleglich,!) dass Harnstoff ohne jede Oxydation, 
einfach durch Hydrolyse aus Eiweiss entsteht, und berechtiges 
zu dem Schlusse, dass auch im thierischen Organismus Harn- 
stoff auf diese Weise gebildet wird, umsomehr, als man bisher 
das Lysatin noch nirgends in thierischen Fliissigkeiten, beson- 
ders auch nicht im Harn gefunden hat. Womit freilich nicl! 
gesagt sein soll, dass dies der einzige Entstehungsmodu- 
animalischen Harnstoffs sel. 

Aber auch noch in anderer Hinsicht sind Drechsel = 
Versuche bedeutungsvoll fiir den Stoffwechsel.?) Sie zeigen 
zum ersten Mal, dass ein Kreatin aus Eiweiss durch Spaltung 
hervorgehen kann, und wenn das Lysatin mit dem eigentlichen 


1) s. Drechsel, «Ueber ein Spaltungsprodukt d. Caseins». Ber. 
d. k. siichs. Ges. d. Wissensch. Mathem.-physiol. Classe. Sitzung am 
1. August 1890. 
2) s. Drechsel, «Ueber ein Spaltungsprodukt d. Caseins». Ber. 
d. k. siichs. Ges. d. Wissensch. Sitzung am 1. August 1890. 
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Kreatin auch nicht identisch ist, so erweckt seine Entstehung 
doch die Hoffnung, dass es unter geeigneten Bedingungen noch 
gelingen werde, auch dieses aus dem Eiweiss zu_ erhalten. 
Und selbst der Gedanke,!) dass die von Drechsel aus dem 
Eiweiss dargestellten Basen in gewissem Sinne die Mutter- 
substanzen aller Alkaloide seien, dass mit ihrer Hiilfe die 
Synthese solcher in vielen Fillen gelingen werde, ist nicht zu 
kiihn, wenn man bedenkt, dass, wo Alkaloide im Pflanzenkérper 
entstehen, auch Eiweiss zu Grunde geht. 

Bei seinen Versuchen, die als Lysin von ihm bezeichnete 
Base C,H,,N,0, zu isoliren und selbst in kleinen Mengen mit 
Sicherheit nachzuweisen, erhielt Professor Drechsel einen 
neuen Korper durch Behandlung des Lysins mit Chlorbenzoy] 


in alkalischer Losung nach Schotten-Baumann. Das auf 


diese Weise und ohne Schwierigkeiten gewonnene Dibenzoyl 
des Lysins C,H,,(COC,H,),N,0, ist eine in gliinzenden kleinen 
Blittchen krystallisirende Siiure, die in kaltem Wasser und in 
Aether nur sehr wenig, in Alkohol leicht l6slich ist. Sie wurde 
von Drechsel Lysursiiure genannt. Einer «vorliiufigen 
Notiz» von Drechsel?) ist ausser dem schon Mitgetheilten 
noch Folgendes zu entnehmen: 

Erhitzt man Lysursiiure mit einem Gemisch aus gleichen 
Volumen concentrirter Salzsiiure und Alkohol auf 120—140°, 
so wird sie quantitativ in Lysin und Benzoésiiure gespalten, 
welch letztere in ihren Ester tibergefiihrt wird. 

Obschon nur einbasisch, bildet die Lysursiiure doch 
mit Alkalien und alkalischen Erden ausser leicht léslichen neu- 
tralen doch auch sehr schwer losliche saure Salze. Von 
diesen schien Drechsel das Barytsalz besonders zur Isolirung 
der Saure geeignet, das in schdnen weissen Nadeln krystalli- 
sirt, die in kaltem Wasser fast gar nicht und auch in 


1) s. Drechsel, «Ueber ein Spaltungsprodukt d. Caseins». Ber. 
d. k. siichs, Ges. d. Wissensch. Sitzung am 1. August 1890. 

2) «Ueber d. Abscheidung des Lysins.» Ber. d. d. Chem. Ges. 
Jahrg. 28 (1895), S. 3189/3190. Vorliuf. Notiz eingegangen am 27. De- 
cember 1895. 
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kochendem Wasser nur wenig ldslich sind. Er stellte 
den wasserfreien, sauren lysursauren baryt die folgende 
Formel fest: 

2 (CH, 2[COC,H, |,N,0,) + (CgH, ,[COC,H, Ba. 
Dieses Salz sich leicht in heissem, absolutem Alkoho!: 
vermischt man die kalte Loésung mit etwa gleichen 
Volumen Wasser, so erstarrt sie in kurzer Zeit zu einem 
Krystallbrei. 

Auf den vorerwihnten Thatsachen baut nun Drechse|! 
eine Methode zur Isolirung des Lysins auf,!) die sich nach 
seiner Meinung vortrefflich eignet, um diese Base namentlich 
von fixen Alkalien zu trennen, die sonst kaum wegzuschaffen 
sind und sich immer in der aus dem Phosphorwolframsiiure- 
Niederschlage durch Baryt erhaltenen Lésung des Lysins finden, 
und ferner auch geeignet ist, um selbst kleine Mengen Lysin 
nachzuweisen und in eine zur Analyse geeignete Form tiber- 
zufiihren. 

Ob und inwiefern diese Drechsel’sche Methode einen 
Vorzug vor den von Hedin angegebenen hat,?) entzieht sich 
meiner Beurtheilung. 

Im August/September 1897 wollte Drechsel Jener vor- 
liiufigen Notiz einen eingehenderen Bericht tiber seine Methode 
zur Isolirung des Lysins und iiber weitere Versuche mit dieser 
von ihm entdeckten Base folgen lassen; die werthvolle Arbeit 
ist aber offenbar nicht mehr geschrieben worden. 3) 

Schon im December 1895 iibergab mir Prof. Drechse| 
ein von ibm dargestelltes Priiparat sauren lysursauren Baryts 
mit der Aufforderung, die vorerwiihnten, die Lysursiéure uni 
ihre Salze betreffenden interessanten Verhiltnisse eingehender 


1) s. die schon friiher citirte «vorlaufige Notiz> von Drechsel. 

2) S$. G. Hedin, «Eine Methode, d. Lysin zu isoliren, nébst einigen 
Bemerkungen iiber d. Lysatinin.» Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XNI, 
S. 297. (Der Redaction zugegangen 13. Oct. 1895). 

3) Bei den Redactionen der Zeitschriften etc., in denen Drechse! 
zu publiciren pflegte, ist laut Umfrage neuerdings keine Arbeit von |). 
iiber Lysin resp. Lysursiiure eingereicht worden. Sein Nachlass enthil! 
kein diesbeziigliches Manuscript. 
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zu untersuchen, da ihm die Zeit zur Weiterfiihrung seiner 
Vorarbeiten in dieser Richtung nicht zureiche. Wie er dieses 
Salz dargestellt hat, gab mir Drechsel nicht an, da er sich 
die Mittheilung seiner Darstellungweise des sauren Barytsalzes 
zu Handen seiner’ Lysin-Abscheidungsmethode reservirte. 
Meine Untersuchungen umfassen Verbindungen der Lysursiiure 
mit Baryum, Strontium, Calcium, Natrium und Silber; so weit 
meine Zeit erlaubte, habe ich diese Salze auf ihre EKigenschaften 
cepriift. 

Prof. Drechsel tbergab mir den sauren_ lysursauren 
Baryt als ein griindlich ausgewaschenes und aus kochendem 
absoluten Alkohol mittelst Zusatz von Wasser zu der erkalteten, 
iltrirten Losung umkrystallisirtes, schon nahezu reines 
Priiparat. Dasselbe wurde, weil noch wasserhaltig, mehrstiindig 
auf dem Wasserbade, dann bei 110° getrocknet und zur Ent- 
fernung der letzten Spuren von Farbstoff nochmals umkrystalli- 
sirt. Ich loste es zu dem Behufe in viel absolutem Alkohol in 
der Wiirme und vermischte das Filtrat nach dem Erkalten mit 
etwa dem gleichen Volumen destillirten Wassers, worauf die 
Fliissigkeit innerhalb weniger Minuten zu einem fast reinweissen 
Krvystallbrei erstarrt. Nach Absaugen der Mutterlauge wurde 
der Niederschlag mehrmals «gedeckt». 

Aus diesem nunmehr ganz chemisch reinen Barytsalz 
isolirte ich die Lysursiiure durch Kochen mit kohlensaurem 
Natron und Zersetzen des gebildeten Natronsalzes mittelst iiber- 
schiissiger Salzsiiure. Da die Lysursiiure die Eigenschaft hat, 
immer zuniichst dlig auszufallen und erst bei liingerem Stehen 
zu krystallisiren, so léste ich sie nach dem Auswaschen mit 
kaltem Wasser in heissem absoluten Alkohol, was sehr leicht 
gelingt (die Lysursiiure lést sich in Alkohol schon in der Kiilte), 
lind versetzte die klare, klebrige Fliissigkeit nach dem Er- 
kalten mit geringen Mengen Wassers. Beim Stehen krystallisirt 
wlmiihlich und zwar sehr schén ein Theil der Siiure aus, 
Wworauf man wieder etwas Wasser zugibt u. s. f. Abkiihlen 
der alkoholischen Lisung ist néthig, da man sonst eine Schmiere 


1) s, Nachtrag zu dieser Arbeit. 
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bekommt. Das Wasser zur Fiillung muss sehr allmiihlich und 
immer nur bis zur Opalescenz hinzugefiigt werden, da_ sonst 
die Lysursiiure auch zuniichst Olig ausfallt (unter Einschluss 
etwa noch vorhandenen Farbstoffs in die Oelschicht). 

Die zuerst auskrystallisirte Portion Lysursiiure stellt, an 
der Luft getrocknet, ein etwas kriimeliges, reinweisses, schon 
mit unbewaffnetem Auge als krystallinisch erkennbares Pulver 
dar. Die zuletzt auskrystallisirende Menge enthielt noch ziem- 
lich viel Farbstoff; erst nach 3maligem Umkrystallisiren in 
oben angegebener Weise und Auswaschen mit sehr verdiinntem 
Alkohol bekam ich reinweisse Krystalle. Die Verarbeitung 
der Mutterlaugen lieferte noch reichliche Mengen des_ Prii- 
parates. 

Die reine Lysursiiure schmilzt zwischen 144 und 145° 
zu einer klebrigen Fliissigkeit, die amorph erstarrt und amorph 
bleibt. 


Verbindungen der Lysursiure mit Baryum. 


Darstellung sauren lysursauren Baryts: Von 2 
gleichen Portionen reiner Lysursiiure (je 5 gr.) wird Portion 
A mit .wenig Wasser erwiirmt, tropfenweise mit Barytwasser 
bis zur Losung versetzt und durch Einleiten von CO, bis zur 
neutralen Reaction von einem Ueberschuss an Bait befreit. 
Der kohlensaure Baryt fillt zuniichst amorph, dann krystallinisch 
aus und wird durh Filtration eliminirt. Das schwach-gelblich 
gefiirbte, klare Filtrat — neutraler lysursaurer Baryt in Losung — 
wird erwiirmt und zur Ueberfiihrung in das saure Salz mit 
der in absolutem Alkohol gelésten Portion B reiner Lysursiure 
versetzt. Diese Mischung erstarrt zu einem weissen Krystall- 
brei, von dem im Vacuum eine fast farblose Mutterlauge ab- 
gesaugt wird. Das an der Luft getrocknete Salz ist ein rein- 
weisses, krystallinisches Pulver. | 

Der saure lysursaure Baryt krystallisirt prachtvollen 
Krystallnadeln, die theilweise strahlenformig an den Wandungen 
des Gefiisses sitzend, einen schénen Silberglanz zeigen. 
lést sich in kaltem Wasser fast gar nicht (bei einer Wasser- 
temperatur von 15° C. lést er sich Verhiiltniss von 


— 
1:5000 Theilen Wasser noch nicht vollstiindig auf) und ist auch 
in kochendem Wasser nur wenig léslich, dagegen leicht in 
heissem absoluten Alkohol; setzt man dieser Losung nach dem 
Krkalten etwa das gleiche Volumen Wasser zu, so erstarrt sie 
in kurzer Zeit zu einem Krystallbrei. ') 

Der saure lysursaure Baryt schmilzt zwischen 144 und 
148° und erstarrt zu einer harzigen Masse. (Das Schmelzen 
erfolgt so allmiihlich, dass eine genaue Bestimmung des Schmelz- 
punktes nicht moéglich ist.) 


Krystallwasser- und Barytbestimmungen im sauren 
lysursauren Baryt. 


]. 0,226 gr. verloren bei 100—110° C. 
0,0011 H,O — 0,4867°/0 und lieferten 
0,0275 Ba CO, = 0,01912 Ba = 8,50°/o. 

I]. 0,635 gr. verloren bei 100—110° C. 0,0041 H,O 
— 0,645°/o und lieferten 0,0774 gr. Ba CO, 
= 0,0538 gr. Ba = 8,54. 

Ill. 0.2126 gr. verloren bei 17stiindigem Trocknen 
bei 110° C. nur 0,2822 °/o H,O. 

Aus der von Drechsel fiir das saure Barytsalz aufge- 
stellten Formel: 

2 (C,H, C,H, },N,0,) + C,H, ,[COC,H,},N,0,), Ba-+ 2H,0 
berechnen sich aber 2,268°/o H,O und 8,83°/o Ba (fiir die wasser- 
freie Substanz). 

Ich sah mich daher gehalten, fiir das gefundene  auf- 
fallende Minus an Krystallwasser eine Erklirung zu suchen. 

Dieselbe ergab sich bald aus der Thatsache, dass es 
nicht méglich ist, den sauren lysursauren Baryt durch Trocknen 
bei 110° C. von seinem Krystallwasser zu befreien.  Erst als 
ich den sauren lysursauren Baryt auf 144—148° erwirmte, 
d. h. zum Schmelzen brachte, vermochte ich alles Krystall- 


1) s. auch Drechsel, «Ueber d. Abscheidung des Lysins.»  Vor- 
liufige Notiz. Ber. d. d. chem. Ges. Jahrg. 28 (1895), S. 3190. 
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Wasser auszutreiben. Eine Zersetzung des sauren lysursauren 
Baryts trat beim Schmelzen nicht ein, und ich benutzte in der 
Folge die allein sichere und zugleich schneller Ziele 
fiihrende Methode der Entwiisserung durch Schmelzen. 


IV. 1,0 gr. sauren lysursauren Baryts wurde im Luftbade 
zum Schmelzen gebracht und erfuhr dabei einen 
Gewichtsverlust von 0,0240 gr. = 2,4 °/o 

0.1495 gr. desselben Priiparates liefern als kohlen- 
saurer Baryt bestimmt: 8,896 Ba. 


V. 0,3425 gr. des lufttrocknen Salzes ergaben nach dem 
Schmelzen im Luftbade einen Gewichtsverlust vou 
O,0085 gr. 2,48 H,0. 

VI. 0,4700 gr. umkrystallisirten lufttrocknen Salzes wurden 
durch Schmelzen im Luftbade (144—150°) wasserfrei 


gemacht und erfuhren dabei einen Gewichtsverlust 
von 0,0115 gr. = 2,4468°'o H,0. 


Die Bestimmung als kohlensaurer Baryt ergab: 
Ba CO, =0,060 gr. = 0,0417 gr. Ba = 9,09487 °/0 Ba. 


Der Versuch, durch Krystallisation aus alsolutem Alkohol 
wasserfreien oder krystallalkoholhaltigen sauren lysursauren 
Barvt darzustellen, misslang. 


Darstellung neutralen lysursauren Baryts: Eine 
grossere Portion reiner Lysursiiure wird mit Barytwasser gelost 
und dann durch Einleiten von CO, bis zur neutralen Reaction 
von einem Ueberschuss an Baryt befreit, wobei der kohlen- 
saure Baryt als ein durch Eisengehalt  verfiirbtes, amorphes 
Salz ausfiillt. Ueber Nacht hat sich aus der Loésung, die 
inzwischen wieder schwach-alkalische Reaction angenommen, 
noch ein reinweisses, grosskrystallinisches Salz in reichlicher 
Menge abgeschieden. Um etwa gebildeten doppeltkohlensauren 
Barvt zur Zersetzung zu bringen, wird auf dem Wasserbade 
his zur Trockene eingedampft. Dabei entsteht eine gelbbraun- 
liche Olige Schmiere, die wie Syrup an der Wandung der 
Porzellanschale klebt und am Glasstab haftet, sich nicht mehr 
verreiben, nach dem Erkalten aber zerpulvern liisst. Dieses 


— d31 — 


Pulver lést sich gut in wenig heissem Alkohol, ist in kaltem 
Wasser léslich, sehr leicht in heissem Wasser. Die Losungen 
sind tribe in Folge ihres Gehaltes an kohlensaurem Baryt. 
Setzt man der alkoholischen Losung des Pulvers nach dem 
Erkalten ein etwa gleiches Volumen Wasser hinzu, so nimmt 
die Triibung nicht zu. 

Ich léste zuniichst probeweise eine kleine Menge der 
gepulverten Substanz mit wenig Alkohol in der Wiirme und 


ffillte aus der kalt gewordenen Lisung — nach mehrfacher 
Filtration zum Zwecke der Entfernung des kohlensauren 
Barvts — mit Aether aus. Der gebildete Niederschlag war 
nicht krystallinisch. Er zerfloss auf dem Uhrglas — wahr- 
scheinlich unter Einfluss der bei der Aetherverdunstung con- 
densirten Wasserdiimpfe — zu einer ziihen Schmiere, die im 


Gegensatz zu der gepulverten Substanz in Wasser auch beim 
Kkrwiirmen schwer loéslich ist. Auf Zusatz von Alkohol fiel 
ein Salz aus; aber Krystallisation war auch bei mikroskopischer 
Untersuchung nicht zu erkennen. 

Die Hauptmasse des durch kohlensauren Baryt verun- 
reinigten Salzes der Lysursiiure wurde nunmehr in wenig 
Alkohol auf dem Wasserbade gelést. Die tribe Fliissigkeit 
hellte sich auf einen vorsichtigen Mehrzusatz von Alkohol nicht 
auf. Um den kohlensauren Baryt zum Absitzen zu bringen, 
liess ich die Lésung abstehen; aber beim Erkalten schied sich 
gleichzeitig das Salz der Lysursiiure (in) schénen weissen 
Krystallen) aus, so dass diese Methode der Reingewinnung 
neutralen lvysursauren Barvts nicht zum Ziele fiihrte. 

.Nachdem ich in vorhandenen Quantum Alkohol 
wieder gelist, filtrirte ich nunmehr heiss ab. Aber der kohlen- 
saure Baryt ging auch durch ein Doppelfilter hindurch und 
das wahrend des Filtrirens auskrystallisirende Lysursiiuresalz 
brachte den Abfluss schliesslich ins Stocken. Ich benutzte 
daher die Léslichkeit des neutralen lysursauren Baryts in 
Wasser zur Abtrennung von dem unlislichen kohlensauren 
Baryt, d. h. die ausgeschiedenen Krystaile wurden in heissem 
Wasser gelist, und nachdem der kohlensaure Baryt zum Absitzen 
gebracht war, wurde bei vorsichtiger Decantation filtrirt. Dabei 
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wasser auszutreiben. Eine Zersetzung des sauren lysursauren 
Baryts trat beim Schmelzen nicht ein, und ich benutzte in der 
Folge die allein sichere und zugleich schneller Ziele 
fiihrende Methode der Entwiisserung durch Schmelzen. 


IV. 1,0 gr. sauren lysursauren Baryts wurde im Luftbade 
zum Schmelzen gebracht und erfuhr dabei einen 
Gewichtsverlust von 0,0240 gr. = 2,4 °/o H,O. 

0,1495 gr. desselben Priiparates liefern als kohlen- 
saurer Baryt bestimmt: 8,896°/o Ba. 


V. 0.3425 gr. des lufttrocknen Salzes ergaben nach dem 
Schmelzen im Luftbade einen Gewichtsverlust von 
0.0085 gr. —= 2,48 °/o H,O. 

VI. 0,4700 gr. umkrystallisirten lufttrocknen Salzes wurden 
durch Schmelzen im Luftbade (144—150°) wasserfrei 


gemacht und erfuhren dabei einen Gewichtsverlust 
von 0,0115 gr. 2,4468°/o H,0. 


Die Bestimmung als kohlensaurer Baryt ergab: 
Ba CO, = 0,060 gr. = 0,0417 gr. Ba = 9,09487 °/0 Ba. 


Der Versuch, durch Krystallisation aus alsolutem Alkoho! 
wasserfreien oder krystallalkoholhaltigen sauren  lysursauren 
Baryt darzustellen, misslang. 


Darstellung neutralen lysursauren Baryts: Eine 
grossere Portion reiner Lysursiiure wird mit Barytwasser gelost 
und dann durch Einleiten von CO, bis zur neutralen Reaction 
von einem Ueberschuss an Baryt befreit, wobei der kohlen- 
saure Baryt als ein durch Eisengehalt verfiirbtes, amorphes 
Salz ausfiillt. Ueber Nacht hat sich aus der Loésung, die 
inzwischen wieder schwach-alkalische Reaction angenommen, 
noch ein’ reinweisses, grosskrystallinisches Salz in reichlicher 
Menge abgeschieden. Um etwa gebildeten doppeltkohlensauren 
Baryt zur Zersetzung zu bringen, wird auf dem Wasserbade 
bis zur Trockene eingedampft. Dabei entsteht eine gelbbraun- 
liche Glige Schmiere, die wie Syrup an der Wandung der 
Porzellanschale -klebt und am Glasstab haftet, sich nicht mehr 
verreiben, nach dem Erkalten aber zerpulvern liisst. Dieses 


— — 


Pulver lést sich gut in wenig heissem Alkohol, ist in kaltem 
Wasser loslich, sehr leicht in heissem Wasser. Die LoOsungen 
sind triibe in Folge ihres Gehaltes an kohlensaurem Baryt. 
Setzt man der alkoholischen Loésung des Pulvers nach dem 
Erkalten ein etwa gleiches Volumen Wasser hinzu, so nimmt 
die Triibung nicht zu. 

Ich léste zuniichst probeweise eine kleine Menge der 
gepulverten Substanz mit wenig Alkohol in der Wirme und 


fillte aus der kalt gewordenen Liésung — nach mehrfacher 
Filtration zum Zwecke der Entfernung des kohlensauren 
Barvts — mit Aether aus. Der gebildete Niederschlag war 
nicht krystallinisch. Er zerfloss auf dem Uhrglas — wahr- 
scheinlich unter Einfluss der bei der Aetherverdunstung con- 
densirten Wasserdiimpfe — zu einer ziihen Schmiere, die im 


Gegensatz zu der gepulverten Substanz in Wasser auch beim 
Erwiirmen schwer léslich ist. Auf Zusatz von Alkohol fiel 
ein Salz aus; aber Krystallisation war auch bei mikroskopischer 
Untersuchung nicht zu erkennen. 

Die Hauptmasse des durch kohlensauren Baryt verun- 
reinigten Salzes der Lysursiiure wurde nunmehr wenig 
Alkohol auf dem Wasserbade gelést. Die triibe Flissigkeit 
hellte sich auf einen vorsichtigen Mehrzusatz von Alkohol nicht 
auf. Um den kohlensauren Baryt zum Absitzen zu bringen, 
liess ich die Lésung abstehen: aber beim Erkalten schied sich 
gleichzeitig das Salz der Lysursiiure (in) schénen weissen 
Krystallen) aus, so dass diese Methode der Reingewinnung 
neutralen lysursauren Baryts nicht zum Ziele fiihrte. 

.Nachdem ich in vorhandenen Quantum Alkohol 
wieder gelist, filtrirte ich nunmehr heiss ab. Aber der kohlen- 
saure Baryt ging auch durch ein Doppelfilter hindurch und 
das wihrend des Filtrirens auskrystallisirende Lysursiiuresalz 
brachte den Abfluss schliesslich ins Stocken. Ich benutzte 
daher die Léslichkeit des neutralen Baryts in 
Wasser zur Abtrennung von dem unléslichen kohlensauren 
Baryt, d. h. die ausgeschiedenen Krystalle wurden in heissem 
Wasser gelist, und nachdem der kohlensaure Baryt zum Absitzen 
gebracht war, wurde bei vorsichtiger Decantation filtrirt. Dabei 
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wurde auch das aus dem Barytwasser stammende Eisen eliminirt, 
Die Lésung des neutralen lysursauren Baryts lasst sich jetzt 
vollig klar abfiltriren. Sie wird bis zur Trockene eingedamptt, 
der Riickstand pulverisirt und mit absolutem Alkohol versetzt. 
Auch beim Erhitzen bis zum Kochen  tritt aber diesmal keine 
Losung ein (vergl. die friihere Angabe iiber Leichtléslichkeit 
des neutralen Barytsalzes im Alkohol). Ich erklirte mir dieses 
veriinderte Verhalten gegeniiber Alkohol mit der Annahme, 
dass die Substanz bei dem langen Erhitzen auf dem Wasser- 
bade wasserfrel geworden sein miisse, und setzte daher tropfen- 
weise Wasser in der Wiirme zu. Das Salz léste sich daraufhin 
vollkommen und klar krystallisirte beim Erkalten der 
Losung in kleinen, zu Drusen zusammensitzenden, weissen 
Nadeln aus, die nach Absaugen der Mutterlauge schnell mit 
Alkohol ausgewaschen und dann tiber SO,H, getrocknet wurden. 

Man erhiilt nun das neutrale Barytsalz als ein reinweisses, 
feines, krystallinisches Pulver von den friiher beschriebenen 
Loslichkeitsverhiiltnissen: leicht léslich in heissem  Alkohol, 
loslich in kaltem Wasser (ein Theil des zerriebenen Salzes 
lost sich in 24,65 Theilen Wasser [15° C.] direkt beim Schiitteln 
auf), leicht l6slich in heissem Wasser; Zusatz von etwa dem 
eleichen Volumen Wasser zu der kalt gewordenen alkoholischen 
Losung gibt nicht die geringste Fiillung. 

Der neutrale lysursaure Baryt zeigt demnach andere Liz- 
lichkeitsverhiiltnisse als das saure Salz, das in kaltem Wasser 
fast gar nicht (cf. pag. 528) und auch in kochendem nur wenlg 
lOslich ist und aus alkoholischer Lésung durch Wasser krystal- 
linisch ausgefallt wird. 

Er schmilzt momentan bei 168° C. 

Die abgesaugte Mutterlauge ist zuniichst ganz klar, wird 
dann allmiihlich triib, kliirt sich aber auf Zusatz von destillirtem 
Wasser. Demnach enthielt die Mutterlauge noch neutralen 
lysursauren Baryt in Lisung, der sich beim Abstehen ausschied 
und auf Wasserzusatz wieder léste. Es wurde eingedamp)t. 
der Riickstand pulverisirt und mit Alkohol gelést, was schon 
in der Kiilte, schneller noch beim Erhitzen gelang. Die licis 
filtrirte, zuniichst klare Lésung wurde nach dem Erkalten all- 
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miihlich triib und schied nach mehrtiigigem Abstehen noch 
eine ziemliche Menge krystallinischen Salzes aus. 

Ich entnahm dem eben kalt gewordenen, noch ganz klaren 
Filtrate einige Cubikcentimeter und setzte eine alkoholische 
Losung von Lysursiiure zu: es entstand bald eine schéne 
Krvstallisation vom Charakter des sauren lysursauren Baryts — 
eine Probe, die das Vorhandensein neutralen Barytsalzes der 
Lysursiiure in der Mutterlauge bestiitigte. 

Analysen: 0,4509 gr. iiber SO,H, getrockneter Substanz 
wurden durch Schmelzen im Luftbade (bei 168° C.) wasserfrei 
gemacht und verloren dabei 0,0154 gr. = 3,41539°/o H,0. 

Die Formel (C,H,, (COC, H,},N,0,),Ba + 11,H,O verlangt 3,1034°/oH,0. 

Der gefundene Procentgehalt an Wasser entspricht dem- 
nach der aus der einbasischen Lysursiiure abgeleiteten Formel 
fiir das neutrale Barytsalz + 11/, Molekiilen Wasser. 

Ny Ba + 1/2 H,O. 

Die Bestimmung als kohlensaurer Baryt ergab ungenaue 
Resultate, da im Tiegel noch ein Riickstand an durch Gliihen 
nicht zu beseitigender Kohle blieb und das Priiparat Eisen 
enthielt. Ich bestimmte daher nach Eliminirung von Kohle 
und Eisen noch einmal als schwefelsauren Baryt und erhielt 

SO, Ba = 0,1150 gr. 
gefunden: 0,0676 gr. Ba = 15,52°/o Ba. 
berechnet: fiir die Formel mit 1'/2H,O = 15,747? o Ba. 


Es interessirte mich, zuniichst das Verhalten der Lysur- 
siure gegeniiber einem Alkalimetalle zu studiren, ehe ich 
Strontiansalze, die voraussichtlich mit den Barytsalzen grosse 
Aehnlichkeit zeigen wiirden, und Ca-Verbindungen darzustellen 
versuchte. 


Verbindungen der Lysursiiure mit Natrium. 


Darstellung sauren lvysursauren Natrons: Von 
zwei gleichen Mengen reiner Lysursiiure (je 3,1497 gr.) wird 
die cine Portion mit Wasser versetzt und dann in der Wiirme 
Natronlauge bis zur Lésung und neutralen Reaction zugegeben (A). 
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Die andere Portion wird in absolutem Alkohol auf dem Wasser- 
bade gelést und mit A vermischt, worauf die Mischung schon 
in der Wiirme zu einem briiunlich-weissen, nach allméhlichem 
Erkalten weissen Krystallbrei erstarrt. 

Derselbe wird verriihrt und zum Zweck des Umkrystalli- 
sirens mit Wasser versetzt. In kaltem Wasser zeigt sich das 
saure lysursaure Natron schwer léslich; beim Erwiirmen auf dem 
Wasserbade scheint es sich etwas weniger langsam zu lésen, 
erfuhr dabei aber offenbar eine Dissociation in neutrales leicht 
losliches Salz und freie Lysursiiure, welch letztere sich auf 
dem Wasserbade so gut wie nicht léste; auch bei liingerem 
Kochen iiber der Flamme blieb ein guter Theil ungelést. Bei 
allmiihlichem triibte sich der geléste Antheil des 
Priiparates, wurde aber bei nochmaligem Erwiirmen wieder 
klar. Bei vollstiindigem Erkalten erstarrt die Lésung zu einem 
weissen Krystallbrei, auf dessen Grund sich eine ringférmige 
Schicht) brauner, Oliger Tropfen angesammelt hat, die beim 
Erhitzen schmilzt. Dieses Sehmelzen, sowie das Aussehen des 
dligen Niederschlags bestiitigte die Annahme, dass es sich hier 
um ungeléste Lysursiiure handeln diirfte. Die braune Oelschicht 
liste sich auch bei liingerem Erhitzen iiber der Flamme nicht, 
dagegen allmiihlich auf Zusatz von absolutem Alkohol. Nach- 
dem nunmehr Lysursiiure und Salz vollstiindig zur Losung 
gebracht, wurde filtrirt (schon in der heissen Lésung begann 
eine Ausscheidung feiner Krystallnadeln) und abgekiihlt. Nach 
liingerem Stehen ist das Filtrat zu einem reinweissen Krystull- 
brei erstarrt, der nicht eine Spur von dligen Tropfen melir 
erkennen liisst. 

Die im Vacuum abgesaugte Mutterlauge ist fast farblos 
und zuniichst klar; sie liisst nach liangerem Abstehen noch 
einen reichlichen, weissen, krystallinischen Niederschlag aus- 
fallen, den ich als saures lysursaures Natron ansprach. 

Um die Léslichkeitsverhiiltnisse dieses Salzes im Vergleich 
zum sauren lysursauren Baryt festzustellen, wurden einige 
Cubikcentimeter der Mutterlauge klar filtrirt und mit Chlor- 
baryum versetzt. Schon auf Zusatz geringer Mengen Ba Cl, 
entstand ein reichlicher, weisser, krystallinischer Niederschlag. 
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Unter dem Mikroskop erkennt man Biischel von Krystallnadeln, 
die grosse Aehnlichkeit mit Tyrosin haben. 

Das Ergebniss dieses Versuches, der zu beweisen schien, 
dass das saure Natronsalz sehr viel leichter léslich sei als 
das saure Barytsalz der Lysursiiure, stand im Widerspruch mit 
meinen friiheren Beobachtungen von der Schwerldslichkeit des 
sauren lysursauren Natrons in Wasser. Und seine Beweiskraft 
fiir das saure Salz fiel vodllig dahin, als ich bei den spiiter 
vorgenommenen Natrium-Bestimmungen zu der Ueberzeugung 
kam, dass die mit Chlorbarvum gepriifte Mutterlauge neu- 
trales lysursaures Natron in Lésung enthalten haben miisse 
(siehe die aus den Na-Bestimmungen (pag. 537 u. 538) gezogenen 
Schlussfolgerungen). Nach diesen Bestimmungen ist das durch 
Umkrystallisiren des dargestellten sauren lysursauren Natrons 
gewonnene Salz ein Gemenge von saurem Natronsalz mit 
Lysursaure, 

In der Meinung, mittelst der angewandten Methode ein 
saures lysursaures Natron rein dargestellt zu haben, hatte ich 
vor irgend welcher weiteren Untersuchung resp. Bestimmung 
mein Priiparat auf sein Verhalten gegeniiber Basen gepriift. 
Ich theile diese Versuche, die also nicht fiir das reine Salz, 
sondern fiir ein Gemenge von saurem lysursauren Natron mit 
Lysursiiure gelten, mit, weil sie mir die Darstellungsmethode 
des sauren Strontian- und eines Silbersalzes der Lysursiiure an 
die Hand gegeben haben: 

Die in Wasser gelésten Krystalle gaben mit Cadmium 
sulfur. (in concentrirter wisseriger LOsung) sofort und in der 
Kiilte einen harzigen, weissen Niederschlag, mit Silbernitrat 
eine zuerst grossflockige, bei Mehrzusatz von Argent. nitr. 
kleinflockig werdende, mikro-krystallinische, sehr reichliche 
Fiillung. Aus deren alkoholischer Lésung liisst sich ein aus- 
gesprochen krystallinischer Niederschlag gewinnen (Krystall- 
nadeln). 

Auch Lanthanchlorid gibt mit der wisserigen Losung 
des Priiparates eine grobflockige Fiillung, die nicht deutlich 
krystallinisch ist. Beim Erhitzen schmilzt ein grosser Theil 
derselben zu einem Klumpen; aus der urspriinglich klaren 
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Fliissigkeit scheidet sich beim Stehen ein sehr minimer Boden- 
belag aus. Der Niederschlag hat sich demnach in heissem 
Wasser so gut wie gar nicht gelést: dagegen lést er sich leicht 
in heissem absoluten Alkohol. Setzt man dieser Losung nach 
dem Erkalten Wasser bis zur Opalescenz zu, so scheiden sic; 
zuniichst Tropfen aus: dann entsteht spirlicher, nich 
deutlich krystallinischer, aber jedenfalls fester (nicht dliger) 
Niederschlag. 

Kupfervitriol erzeugt einen griinen Niederschlag vom 
Charakter der mit Lanthan erhaltenen Fiillung. Aus der alko- 
holischen Lésung dieses Niederschlags konnte ich keine kry- 
stallinische Fiillung erhalten.) 

Die mit den Lanthan-, Silber- und Kupfer-Verbindungen 
erhaltenen Fiillungen sehen einander sehr ahnlich. 

Gibt man Salzsiiure zu der Mutterlauge der auf ihr 
Verhalten gegeniiber Basen gepriiften Substanz, so erhilt man 
einen sich harzig zusammenballenden Niederschlag. Diese 
Fiillung durch eine Siiure ist vollig anderen Charakters als 
alle die mit Basen gewonnenen Fallungen. Mir schien damit 
der Beweis erbracht, dass es sich bei letzteren (den Fallungen 
durch Basen) nicht um frei gewordene Siéure, sondern um 
Salze handelt. 

Nachtriiglich — nach liingerem Stehen — hat sich aus der 
mit Salzsiiure behandelten Mutterlauge noch ein krystalli- 
nischer Niederschlag in reichlicher Menge abgeschieden (ge- 
kriimmte Bliittchen bei mikroskopischer Untersuchung). 

Neutrales schwefelsaures Mangan, desgl. schwefel- 
saure Magnesia gaben mit der wiisserigen Loésung meines 
Priiparates keine Fiillung; mit neutralem essigsauren blet- 
oxyd bekommt man sofort und in der Kialte einen weissen 
Niederschlag, der nach Mehrzusatz des Reagens bald zu einer 
festen Gallerte erstarrt. 


1) Die Fiillung mit Kupfervitriol wurde mit Wasser ausgewaschen, 
bis Chlorbaryum keinen Niederschlag mehr gibt, an der Luft getrocknet 
und in wenig Alkohol gelést. Auf Zusatz von wenig Wasser wird die 
Lisung triib; ein Niederschlag ist aber auch bei lingerem Stehen nicht 
zu erzielen., 


Strontium nitricum (in concentrirter wiisseriger Losung) 
erzeugt nach liingerem Abstehen einen feinen, weissen kry- 
stallinischen Niederschlag, der dem sauren lysursauren Baryt 
makroskopisch sehr ihnlich ist. Seine mikroskopische Unter- 
suchung ergibt zu Biischeln und zu kugligen und quastenformigen 
Figuren vereinigte Nadeln. Um festzustellen, ob dieser krystalli- 
nische Niederschlag nicht etwa von einer Verunreinigung der 
Strontianlésung mit Baryt herriihre, wird mit saurem chrom- 
sauren Kali und mit Kieselfluorwasserstoffsiure gepriift. Die 
Losung enthalt in der That Baryt; die Hauptmasse des Nieder- 
schlags diirfte aber aus einem Lysursiiure-Salz des Strontians 
bestehen. 


Analysen des Natronsalzes. 


0.3243 gr. lufttr. Substanz verloren bei 110°: 
0,0137 gr. H,O=4,224°/0 H,O. 

Das im Luftbade entwiisserte Salz wurde mit SO,H, tiber 
der Flamme zersetzt und nach dem Veraschen mit Ammoniak- 
diimpfen behandelt. Das gebildete schwefelsaure Natron ist 
vollig neutral und wiegt 0,0124 gr. 

Gefunden: Na=0,0040169 gr.=1,299/o Na. 

Il. 0,4083 gr. Substanz (Gewichtsconstanz) geben: 

CO,Na,=0,0122 gr. 
Gefunden: Na=0,00529 gr. = 1,3°/o Na. 

Supponirt man nach Analogie mit dem sauren Barytsalz 
fiir das saure lysursaure Natron die Formel: 

(C,H,0),N,0,Na,so berechnen 
sich fiir das wasserfreie Salz: 3,15°/o Na. 

Die gefundenen Natriumwerthe bleiben also weit hinter 
den berechneten zuriick; der auf 4,224°/o bestimmte Krystall- 
wassergehalt wiirde dagegen der Formel C,,H,,N,O,Na-+2H,O 
anniihernd entsprechen (berechnet: 4,699°/o) —  jedenfalls 
diirfte fiir dies Natronsalz das Erhitzen auf 110° zur Abgabe 
seines Krystallwassers geniigen (vergl. das Barytsalz). 

Ich léste nunmehr zum Zweck abermaligen Umkrystalli- 
sirens eine kleine Menge Substanz in Alkohol, was beim Erwarmen 
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auf dem Wasserbade ziemlich leicht, rasch und vollstiindig 
beim Kochen gelang. Innerhalb 12 Stunden krystallisirte nich, 
aus: beim Ueberfiltriren in ein wasserfeuchtes Gefiiss entstand 
dagegen sofort ein Niederschlag von feinen Krystallnadeln, dey 
auf Wasserzusatz reichlich wurde und sich allméhlich als ej), 
Krystallbrei absetzte. Letzterer wird verriihrt, nach Absaugen 
der Mutterlauge zwischen Fliesspapier abgepresst und an der 
Luft getrocknet. Da Alkohol dieses Natronsalz lost und Wasser 
die Mutterlauge fallt, so wurde vom Auswaschen Abstand ge- 
nommen, zumal ja das Salz aus reiner Lysursaure dargestellt 
worden war. 

Die zuniichst klare Mutterlauge allméhlich einen 
ziemlich reichlichen Niederschlag ausfallen, der aus freier Lysur- 
siiure bestehen diirfte, da die Priifung auf Natron ein negatives 
Yesultat ergab.*) 

0.3140 gr. des aus Alkohol wieder umkrystallisirten 
lufttrockenen Natronsalzes erfahren beim Schmelzen im Luftbade 
einen’ Wasserverlust von 

0,0035 gr. = 1,1146°/o H,O. 

0.3105 gr. wasserfreier Substanz gaben beim Trocken- 

glithen 0,0055 gr. CO,Na, 
= (),002038 gr. Na — 0,656°/o Na. 

Nach dem Ueberfiihren des kohlensauren Natrons in 

SO,Na, erhilt man: 
SO,Na, =0,0060 gr. 
= 0,00194 gr. Na =0,6247°/o Na. 

(Das Priiparat enthilt Spuren von Eisen). 

Alle Natriumbestimmungen ergaben demnach einen Procent- 
gehalt an Na, der mir fiir ein saures Salz nicht zu stimmen 
schien und noch weniger auf das neutrale lysursaure Natron be- 
zogen werden konnte, da dieses laut Berechnung aus der 
Formel fiir diese Natriumverbindung der einbasischen Lysur- 
siiure 6,117°/o Na enthalten miisste. 

Es driingte sich mir die Annahme auf, dass die beim 


1) Der Niederschlag wurde durch Absaugen von der Mutterlauge 
befreit, rasch mit wenig Wasser ausgewaschen und an der Luft ge- 
trocknet. | 
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(imkrystallisiren des dargestellten sauren lysursauren Natrons 
eingetretene Dissociation (cf. pg. 534) auch nach dem Wieder- 
aufldsen der frei gewordenen Lysursiiure theilweise noch fort- 
bestanden haben miisse, sodass ein Gemenge von saurem Salz 
und Lysursaiure auskrystallisirte, wihrend die Hauptmasse der 
Natronverbindung als neutrales Salz gelist in der Mutterlauge 
verblieb (s. auch pg. 535). 

Es schien mir daher indicirt, noch einmal saures 
Natronsalz in oben beschriebener Weise darzustellen, ohne 
jedoch — behufs Vermeidung einer Dissociation — diesmal 
iunzukrystallisiren. 

Aus der heissen) Mischung beider Losungen (0.3670. gr. 
Lysursiiure in Natronlauge, die gleiche Menge der Siiure in 
Alhohol) krystallisirt dieses Mal in den ersten 5—10 Minuten 
nichts aus. Dann beginnt eine spiirliche Ausscheidung feiner 
Nadeln, die innerhalb & Tagen nicht wesentlich zunimmt. Nach 
Kindampfen auf dem Wasserbade und Abkiihlen erstarrt dagegen 
die Mischung zu einem reinweissen Krystallbrei. Als ich der 
beim Verdampfen zu concentrirt gewordenen Salzlésung ganz 
wenlg Wasser zugab, traten wiederum lige Tropfen auf, die 
aus Lysursiure, der eine Spur sauren Salzes anhaftete,!) be- 
standen: aber ich brachte diese spiirlich vorhandenen Oeltropfen 
iiber der Flamme bald zur Loésung, und die ausgeschiedenen 
Krystalle wiesen nicht die geringste Verunreinigung mehr auf, 
Der Krystallbrei wurde zwischen Fliesspapier abgepresst und 
tiber SO,H, getrocknet. 

0.2230 gr. lufttrockener Substanz erfahren durch Schmelzen 
im Luftbade einen Wasserverlust von 2.556°/0 H,O. 

Berechnet aus der Formel: 

(C;H,0), N,O, + C,H, Na (C,H,0), N,O, = 2,4069° HO. 

Als kohlens. Natron bestimmt erhilt man 0,0150 gr. Na,CO, 

== 0,60651 gr. Na 
= 3,00°/o Na f. wasserfreies Salz 


berechnet: 3,15°/o Na. 
—2.91°'o Na f. wasserhalt. Salz 


berechnet: 3,07°/o Na. 


1) Denn beim Auswaschen eines solchen Tropfens auf dem Platin- 
deckel reagirte die Fliissigkeit sauer und beim Gliihen blieb eine spur 
Asche. 
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Dies Salz ist demnach unzweifelhaft reines saures lysur- 
saures Natron. 

Das saure lysursaure Natron schmilzt bei 108—109°; 
10,2. Theile des Salzes lésen sich in 1000 Theilen kalten 
Wassers. 

Wegen seiner Eigenschaft, beim Umkrystallisiren  theil- 
weise zu dissociiren, diirfte es sich zur direkten Darstellung 
eines ganz reinen Priiparates der Lysursiiure aus dem Benzo- 
vlirungsgemisch vielleicht nicht eignen. Jedenfalls steht es 
in Folge dieser Eigenschaft dem sauren Barytsalz an Verwend- 
barkeit zur Isolirung der Siiure nach. 


Verbindungen der Lysursiiure mit Strontium. 


Zur Darstellung sauren lysursauren Strontians 
wurde eine kleine Menge sauren Natronsalzes der Lysursiiure 
(aus der Mutterlauge) in heissem Wasser gelést und mit einer 
heissen concentrirten Losung von Strontium nitricum versetzt, die 
so lange mit Natr. sulfur. behandelt worden war, bis die Prii- 
fung mit saurem chromsauren Kali und mit Kieselfluorwasser- 
stoffsiure keinen Barytgehalt mehr ergab (s. Versuch pg. 537). 
Da nach lingerem Abstehen nichts auskrystallisirte, so wurde 
nach dem Filtriren auf etwa 4/1 des Fliissigkeitsvolumens ein- 
gedampft, worauf eine sehr reichliche weisse Fiillung entstand 
und nach vollstiindigem Erkalten die Fliissigkeit zu einem Brei 
sehr schoner Krystallnadeln erstarrte. 

Nach Absaugen der Mutterlauge wurden die Salpetersiure 
und das Natron mit Wasser ausgewaschen, wobei das Strontian- 
salz der Lysursiiure nicht an Menge abzunehmen scheint, und 
dann an der Luft getrocknet. 

Das lufttrockene Salz stellt weisse, zarte Schiippchen dar, 
die beim Erhitzen auf dem Platinbleche schmelzen und eine 
ziemlich reichliche Menge weisser Asche geben. Letztere lost 
sich in einem Tropfen concentrirter Salzsiiure unter Entwick- 
lung von Kohlensiiurebliischen. Diese Lésung fiirbt die Bunsen- 
flamme schén carminroth. Die spectroskopische Untersuchung 
ergibt die charakteristischen Strontianlinien. 
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0,0907 gr. lufttrockener Substanz verloren bei 110° nur 
0,0007 gr. H,O=0,77177°/o H,O 

0,0900 gr. bei 110° getrockneter Substanz hinterliessen 
beim Gliithen 0,0094 gr. SrCO, =0,00558 gr. Sr = 6,3° 0 Sr. 

Supponirt man nach Analogie mit dem sauren Barytsalz 
die Formel: 

|,N,0,) ++ (C,H, ,|COC,H;],N,0,),+ 2 H,0, 
berechnen sich 2,34°/o H,O und Sr. (fiir die 
Ww Substanz). 

Bei der Darstellung eines zweiten Priaparates von saurem 
lysursauren Strontian wurde in der Weise verfahren, dass 
zunichst eine heisse wiisserige Loésung von Strontium  nitri- 
cum mittelst Natr. sulfur. von ihrem Barytgehalt befreit, klar 
filtrirt, bis zur Krystallisation eingedampft und nach Absaugen 
der Mutterlauge getrocknet wurde. Dann wurde in der Ab- 
sicht, ein saures lysursaures Natron frisch darzustellen, von 
zwei gleichen Portionen reiner Lysursiiure (je 3,42 gr.) die 
eine mit wenig Wasser versetzt, mittelst Natronlauge geldst 
und neutralisirt, die andere dann trocken zugegeben und das 
Ganze auf dem Wasserbade erwiirmt — zuniichst nicht bis zum 
Kochen, um ein Schmelzen der Lysursiiure zu vermeiden, da 
nach friiheren Beobachtungen die geschmolzene Siiure sich 
schwerer lést. Da aber auch auf Wasserzusatz die Losung auf 
dem Wasserbade iiberaus schwer vor sich geht, so wird 
schliesslich doch iiber der offenen Flamme bis zum Kochen 
erhitzt. Die dabei zu gelben Oeltropfen schmelzende Lysur- 
siure léste sich aber auch bei liingerem Erhitzen bis zum 
Sieden fast gar nicht; es wird daher mit Natronlauge tropfen- 
weise bis zur vollstindigen und klaren Lésung der Lysursiiure 
behandelt. Die alkalisch reagirende!) Fliissigkeit wird neu- 
tralisirt und nun in der Wiirme mit ca. 1 gr. des gereinig- 
ten salpetersauren Strontians trocken versetzt. Letzteres lost 
sich beim Wiederaufkochen leicht; die klare Lésung wurde 


1) Bei Zusatz von Natronlauge bis zur neutralen Reaction 
listen sich die 6ligen Tropfen zum Theil, zum Theil wurden sie zu 
einer festen Masse. 
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heiss filtrirt und das Filtrat zur Ueberfiihrung in saures lysur- 
saures Strontian mit Salzsiiture behandelt. 

Die nach dem Erkalten sich ausscheidenden  Krystalle 
haben Aehnlichkeit mit dem sauren Barvtsalz. Nach Absaugen 
der Mutterlauge wird der weisse Krystallbrei mit Wasser aus- 
gewaschen und getrocknet. 

Um die Einwirkung verschieden hoher Temperaturen aut 
den Krystallwassergehalt des Strontiansalzes festzustellen, er- 
hitzte ich zuniichst & Stunden lang bei LO0—110° — wobei 
O1970 gr. Substanz nur gr. an Gewicht verloren 
und brachte dann das Salz zum Schmelzen. (Das saure lysur- 
saure Strontian schmilzt zwischen 137 und 138°.) 

Ich constatirte nunmehr eine Gewichtsabnahme von 0,004 
(statt OOOLT) gr. 

Wie das saure Barytsalz, so gibt demnach saure 
lvsursaure Strontian sein’ Krystallwasser erst vollstindig beim 
Schmelzen ab. 

Bestimmt wurde als kohlensaurer Strontian: 

Das Salz wurde zuniichst gegliiht, bis der Riiekstand 
weiss geworden war: dann wurde zum Ersatz des Kohlensiiure- 
verlustes mit kohlensaurem Ammoniak angefeuchtet, im Wasser- 
bade eingedampft und abermals (gelinde) gegliiht. 

SrCO, = 0,0190 gr. 

Diese Bestimmung ergab demnach folgende Werthe: 

O1970 gr. Substanz (lufttrocken) verloren beim Schmelzen: 
0.0049 gr. = 

gefunden: 2,487°%/0 H,O, 
berechnet: 2,34°%o H,O. 

O1921 gr. durch Schmelzen getrocknete Substanz hinter- 

liessen beim Glithen: 0,0191 gr. SrCO, = 0.01133 gr. = 
gefunden: Sr 
berechnet (f. d. wasserfreie Substanz): 5,827°0 Sr. 


Der saure lysursaure Strontian sich (gleich dem 
sauren Barytsalz) im Verhiiltniss von 1: 5000 Theilen Wasser 
(15° C.) noch nicht vollstindig auf. 
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Darstellung neutralen Ivsursauren Strontians: 
Das neutrale Salz aus kohlensaurem Strontian!) und Lysur- 
sure darzustellen, erwies sich wegen der Schwerldslichkeit 
des ersteren in der alkoholischen LysursiiurelOsung als unmdég- 
lich. — Ich versuchte daranf durch Aufl6sen von Lysursiiure 
in einer wiisserigen Strontianhydratlsung zum Ziele zu 
kommen. 

Das Strontianhvdrat wurde auf feucntem Wege darge- 
stellt durch Behandlung von Strontiumnitrat mit Natronlauge 
in geringem Ueberschuss: nach dreimaligem Umkrystallisiren 
wurde abgesaugt und ausgewaschen, bis die Priifung auf Sal- 
petersiiture das Fehlen jeglicher Spur salpetersauren Natrons 
ergibt. 

Die Lysursiiure wurde mit Wasser verriihrt: nach dem 
Krwiirmen auf etwa 50° gab ich von Strontianhydrat- 
krvstallen so lange zu, bis auch die Siiure sich vollstindig 
velOst hatte. 

Nach dem Aufkochen wurde die alkalisch reagirende 
Fliissigkeit mit CO, neutralisirt, zur Zersetzung des gebildeten 
doppeltkohlensauren Strontians wieder aufgekocht und das kohlen- 
saure Strontian abfiltrirt. Da beim Erkalten innerhalb mehrerer 
Stunden keine Krystallisation erfolgt, so wird grésserer 
Concentration eingedampft: aber auch nach vierzehntigigem 
Abstehen ist nichts auskrystallisirt. Nach Wiederzugabe von 
Wasser in der Wiirme wurde das Priiparat syrupartig. —- (Der 
Syrup lost sich leicht in) Alkohol: diese Loésung erstarrt 
wmorph.) — Ich dampfte den Syrup nunmehr bis zur Trockene 
cin, pulverisirte und trocknete iiber SO,H,. Das erhaltene Salz 
ist rein weiss und deutlich krystallinisch., 

Schmelzen im Luftbade verlieren 0.6265) gr. Sub- 
stanz 0,0165 gr. H,O = 2,63°'0 H,O. 

0.6100 gr. durch Schmelzen getrocknetes Salz geben 
O1170 gr. SrCO, = 0,069% gr. Sr 11,3779 0 Sr. 


1, Salpetersaurer Strontian wurde mittelst verdiinnter Scliwefel- 
siure yon seinem Barytgehalt befreit und mit kohlensaurem Amimoniuin 
unter Zusatz von etwas Ammoniak gefiaillt. 
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Aus der Formel: sich 
11,027° 0 Sr fiir das wasserfreie Salz und 2,219°/o HO fiir 
ein Molekiil Wasser. ‘ 

Das dargestellte Salz ist demnach neutraler lysur- 
saurer Strontian. 


Ein Theil des zerriebenen Salzes lést sich in 15,33 
Theilen Wasser von 15° C. direkt beim Schiitteln auf. 


Es ist mir nicht gelungen, das saure Kalksalz der 
Lysursiure krystallinisch zu erhalten. Immer wieder fiel das 
Salz 6lig aus: eine Krystallisation, die schliesslich neben den 
stereotypen Oeltropfen auftrat, war auf frei gewordene Lysur- 
siiure zu beziehen. 


Ich beschriinke mich darauf, die angewandte Darstellungs- 
methode anzugeben: 


Eine alkoholische Lysursiiurelésung wurde halbirt (A und 
Bb). A wurde zur Ueberfiihrung in neutralen lysursauren Kalk 
mit CaCO, versetzt, die noch  siurehaltige Fliissigkeit einge- 
dampft und der Riickstand, der sich in Wasser nicht lést und 
noch sauer reagirt, mit Kalk neutralisirt; darauf wurde filtrirt, 
mit Wasser ausgewaschen und der ausfallende kohlensaure 
Kalk durch abermaliges Filtriren eliminirt. Dieses zweite Filtrat, 
das neutral reagirt und sich bei der Priifung mit oxalsaurem 
Ammon als kalkhaltig erweist (kohlensaures Natron gab keine 
deutliche Fiillung, wohl weil die Lésung stark verdiinnt war), 
wurde bis zur Trockene eingedampft und dann mit der alko- 
holischen Lysursiiurel6sung B versetzt, in der sich der neutrale 
lvsursaure Kalk theilweise schon in der Kite, sehr schnell 
vollstiindig beim Erwiirmen list. Zugabe von Wasser zu der 
erkalteten LOsung, bis die entstandene beim Schiitteln zunéchst 
verschwindende Triibung bleibend wird. 


Darstellung eines Silbersalzes der Lysursaure. 


Zur Darstellung eines sauren Silbersalzes der 
Lysursiiure wird ein wasserfreier saurer lysursaurer Baryt 
in wenig Alkohol gelést und mit iiquivalenten Mengen einer 
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alkoholischen Lésung von Silbernitrat versetzt. Ich entwiisserte 
das Barytsalz (Ba-Gehalt = 8,9 °/o) in der allein sicheren Weise 
durch Schmelzen im = Luftbade (bei 144—150°). Es kamen 
1.0470 gr. wasserfreien, sauren lysursauren Baryts zur Ver- 
wendung gegeniiber 1,1610 gr. iiber der Flamme geschmolze- 
nem und dann pulverisirtem Argent. nitr. krystallis., die in 
100 ccm. absoluten Alkohols gelést und zu 36,8 zu der 
ulkoholischen, noch heissen Lésung des Barytsalzes zugegeben 
wurden. 

Letztere erfiihrt schon nach Zusatz von wenigen Tropfen 
der Silbernitratlbsung eine Triibung, die zuniichst auf Schiitteln 
verschwindet, auf Mehrzusatz von Ag NO, aber bleibend wird, 
und bald hat sich ein feines, weisses, die Gefiisswandung be- 
kleidendes Pulver und daneben eine compactere rothbrauntiche 
Pulvermasse abgesetzt. 

Als ich das Priiparat nach 8 Tagen (Abstehen an der 
Luft) wieder besichtigte, constatirte ich folgende merkwiirdige 
Veriinderung: Auf dem Boden und an der Seitenwand des 
Gefiisses hafteten gelbe Krystalle, iiber denen sich eine Mutter- 
lauge von etwa der Fiirbung chromsaurer Kalilésung abgesetzt 
hatte. Beim Aufschiitteln lésen sich die Krystalle in plattchen- 
formigen Stiicken ab: man erkennt ausser dieser Salzform noch 
eine zweite, die dem unbewaffneten Auge als ein compactes 
grauweisses Pulver erscheint. Unter dem Mikroskop lassen 
sich die gebildeten Krystalle in zwei durchaus verschiedene 
Gruppen auflésen: in feine, prismenartige Nadeln, die sich 
theils frei, theils zu Conglomeraten vereinigt vorfinden, und 
in wiirfelf6rmige Krystalle, die in Packetchen zusammenliegen. 
Die letzteren werden als salpetersaurer Baryt, erstere als ein 
Silbersalz der Lysursiiure angesprochen. Beim Abdunsten des 
Alkohols auf dem Uhrglas entsteht ein Rand von britunlicher, 
Oliger Schmiere, die Lysursiiure gleichsieht, wie sie bei raschem 
Auskrystallisiren aus ihrer alkoholischen Lésung mehrfach er- 
halten wurde. Dieses Abdunstungsprodukt erweckt den Gedanken, 
dass in dem Priiparat, welches bei achttiigigem Abstehen un- 
zweifelhaft eine chemische Veriinderung erfahren hatte, eine 
Zerspaltung des gebildeten sauren  lysursauren Silbers in 
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neutrales Salz und freie Lysursiiure stattgefunden haben 
konne: 

Ba (Cy, Hy, +2 Hy, N,O,) + 2 Ag NO, 

(saurer lysursaurer Baryt) 
= Ba (NO3)2 2 (Cap Ag Ny O4 + Hy, Np O4) 
(saures lysursaures Silber) 
(C.,,H,, AgN,O, + C,,H,,N,0,) = C,,H,, AgN,O,-+C,, H,.N,0, 
(neutrales lysurs. Silber). 

Spiilt man einige der gelben Krystallplittchen mit Alkoho! 
ab, so werden sie fast weiss. Die erwiihnte, beim Stehen an 
der Luft eingetretene Farbenveriinderung betrifft demnach die 
Mutterlauge. Ich glaubte die Erklirung fiir diesen Vorgang in 
der Annahme einer durch den Alkohol bewirkten Reduction 
von einer Spur in Losung tbergegangenen Silbersalzes suchen 

Die orangefarbene Mutterlauge wird durch Filtration bei 
bedecktem Filter abdecantirt. Sie enthiilt) freie Lysursiiure, 
deren Vorhandensein in der Mutterlauge durch deutliche Triibung 
des Filtrats auf Zusatz von Wasser bewiesen wird, Dabei tritt 
wieder eine Farbenveriinderung ein: das Filtrat) nimmt eine 
Schmutzigbrauntiirbung, bei liingerem Stehen an der Luft eine 
deutliche Violettfirbung an — eine Bestiitigung meiner An- 
nahme von der Reduction einer Spur in Lésung tibergegangenen 
Silbersalzes. 

Die gewonnenen Salze wurden nunmehr auf dem Filter 
mit Alkohol bis zur Entfiirbung ausgewaschen. Schiittelt’ man 
eines der Krystallpliittchen mit Wasser im Reagensglas und 
filtrirt, so bleibt ungelOst auf dem Filter das Silbersalz 
der Lysursiiure, in dem klaren Filtrat aber ist salpetersaurer 
Barvt nachzuweisen. Die bei der Priifang mit kohlensaurem 
Ammon entstandene Triibung des Filtrats wird noch intensiver, 
wenn man Salzsiiure zugibt, was jedenfalls auf die Bildung 
von Chlorsilber zu beziehen ist, da der Niederschlag nach 
einigem Stehen an der Luft eine schwache Violettfirbung an- 
nimmet: vielleicht participirt bei dieser stiirkeren Féllung aber 
noch frei gewordene Lysursiiure, falls dieselbe der  ver- 
diimnten Fliissigkeit: nicht unausgefiillt, geblieben ist. 
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Die mit Alkohol ausgewaschenen Salze wurden zwischen 
Fliesspapier ausgepresst, tiber SO,H, getrocknet, darauf ge- 
pulvert und nach Befeuchten mit Alkohol zur Abtrennung des 
Barvumnitrats von dem in Wasser unléslichen oder jedenfalls 
‘iusserst schwer léslichen Silbersalz der Lysursiiure mit destil- 
lirttem Wasser versetzt (s. pag. 548 die Priifung auf die 
Lislichkeitsverhiiltnisse des dargestellten Silbersalzes). Nachdem 
das Wasser etwa 15 Stunden lOsend eingewirkt hat, wird 
filtrirt. Das Filtrat enthilt reichlich Baryt. Das auf dem Filter 
gesammelte Salz wird schliesslich noch mit Wasser ausge- 
waschen, bis einige Tropfen SO,H, keine Spur von Triibung 
mehr geben. Nach 1?!;2stiindigem Auswaschen ist die Menge 
des Silbersalzes anscheinend gar nicht verringert. Das Wasch- 
wasser enthilt etwas Lysursiiure, von der nach Eliminirung 
allen Baryts noch durch SO,H, ausgefallt wird. 

Die schon durch den Nachweis freier Lysursiiure in der 
Mutterlauge etc. gestiitzte Annahme einer Zerspaltung des ge- 
hildeten sauren lysursauren Silbers in neutrales Salz und freie 
Siiure erwies sich bei der nachfolgenden Gewichtsanalyse als 
durchaus begriindet. 

QO,1970 gr. tiber SO,H, (bei Abschluss von Licht) getrock- 
neter Substanz gaben 0,0450 gr. metall. Silber?) = 22,8426 °/o Ag. 

Die Formel fiir das neutrale Silbersalz der Lysursiiure: 

Cy H,,AgN,O,+ 3/2 H,O verlangt: 22,978°/o Ag. 

0.2535 gr. tiber SO,H, getrockneter Substanz wurden 
nunmehr im Vacuum von ihrem Krystallwasser befreit) (vom 
Erhitzen wurde Abstand genommen, da sich dabei das Silber- 
salz zersetzen kOnnte) und verloren dabei 0,0050 gr. H,O = 

berechnet aus der Formel fiir 12 H,O  1,9148°/0 H,O. 

Bei der Aufbewahrung des neutralen lysursauren Silbers 
im Exsiceator bei Verhinderung von Lichtzutritt: nimmt das- 
selbe eine leichte bréaunliche Fiirbung an. 


1) Der Riickstand im Porzellantiegel sieht reinweiss aus und lést 
sich in Salpetersiure véllig klar. Er enthalt auch nicht die geringste 
Verunreinigung mit Baryt. 


Die Léslichkeitspriifung ergibt dieselben Resultate, wie 
beim sauren Baryt- und sauren Strontiansalz: das neutrale 
lysursaure Silber lOst sich im Verhiltniss von 1 : 5000 Theilen 
Wasser (15°C.) noch nicht vollstiéndig auf. Das in Wasser 
suspendirte Salz zersetzt sich am Licht und ertheilt dem Wasser 
eine rothliche Farbe. 

Es ist demnach das neutrale Silbersalz im Gegensatz zu 
allen anderen auf ihre Léslichkeit untersuchten, resp. beobachteten 
neutralen Salzen der Lysursiiure, dem neutralen Baryt-, 
Strontian- und Natronsalz, in kaltem Wasser fast gar nicht 
l6slich; es concurrirt darin mit dem sauren Baryt- resp. 
Strontiansalz und wiirde sich hinsichtlich der Schwerloslich- 
keit zur Isolirung der Siiure sehr gut eignen. Ein Nachtheil 
des Silbersalzes gegeniiber dem sauren Barytsalz ist aber seine 
Leichtzersetzlichkeit. In Betracht kiime ferner, ob nicht die 
Reindarstellung des Ag-Salzes aus dem Benzoylirungsgemisch 
mit Schwierigkeiten verbunden wiire. Denn Drechsel fillte, 
wie ich hier ergiinzend bemerken muss, die durch Benzoylirung 
des Lysins nach Schotten-Baumann gewonnene Lysursaure 
aus der alkalischen Lésung mittelst Salzsiiure (als ein dickes, 
klebriges Oel), und das neutrale lysursaure Silber ist, wie ich 
festgestellt habe, in Ammoniak leicht léslich,!) so dass es auf 
diesem einfachen Wege des Auswaschens mit ammoniakalischem 
Wasser nicht von einer Verunreinigung mit Chlorsilber befreit 
werden kénnte. Aber, wie mir Herr H. R. Beyer (jetzt in 
Wetzlar), dem wiihrend seiner Assistenz am Berner Labora- 
torium Drechsel’s Versuche niither bekannt geworden sind, 
auf Befragen freundlichst mittheilte, liisst sich nach seinem 
Dafiirhalten das Benzoylirungsgemisch durch einfaches wieder- 
holtes Ausschiitteln mit Wasser, da seiner Erinnerung nach 


1) Das Silbersalz list sich in wenig Ammoniak mit gelblich-brauner 
Farbe voéllig klar auf. Beim  vorsichtigen Unterschichten der am- 
moniakalischen Lésung mit verdiinnter Salpetersiure bildet sich eine 
gelblich-weisse Zone, beim Uebersiittigen eine weisslich opalisirende 
Triibung. Aller Wahrscheinlichkeit nach hat demnach eine Zersetzung 
des Salzes durch Ammoniak nicht stattgefunden. Zu einer exacteren 
Priifung auf Zersetzlichkeit reichte das noch vorhandene Material nicht aus. 
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die organischen Bestandtheile dieses Gemisches in Wasser ganz 
unléslich oder doch nur sehr wenig léslich sind, glatt und 
leicht von dem Gehalt an Salzsiiure befreien. Das Oel (die 
Lysursiure), das nach der Fillung zuerst oben schwimmt, sinkt 
bei diesem Ausschiitteln zu Boden. 

Leider habe ich einen Versuch direkter Darstellung neu- 
tralen lysursauren Silbers aus Lysursiiure nicht mehr vor- 
nehmen konnen. 

Ich halte nach vorliegenden Untersuchungsbefunden fiir 
vorzugsweise zur Isolirung der Lysursiiure geeignet den 
sauren lysursauren Baryt, der auf einfache Weise und ohne 
Schwierigkeit darstellbar ist, leicht und schén umkrystallisirt 
werden kann, in kaltem Wasser fast gar nicht und auch in 
kochendem nur wenig léslich ist. 

Nachtriiglich (nach Schluss der Arbeit) bin ich in der 
Lage, eine Liicke in meinen Aufzeichnungen mit der Angabe 
ausfilllen zu kénnen, wie Drechsel das mir zu meinen Ver- 
suchen freundlichst tiberlassene saure Barytsalz der Lysursiiure 
dargestellt hat. Ich verdanke diese Kenntniss dem schon er- 
wiihnten friiheren Assistenten am medicinisch-chemischen La- 
boratorium in Bern, Herrn Beyer, dem Drechsel selbst die 
folgenden Angaben gemacht hat, die nach Drechsel’s Tode 
in der von Bever und Dr. Leon Asher besorgten deutschen 
Ausgabe und Neubearbeitung von Gamgee’s «Physiol. Chemie 
der Verdauung»!) unter Rubrik «noch nicht veréffentlicht — 
Privatmittheilung des Herrn Prof. Drechsel (Mirz 1896) >» 
bekannt gegeben wurden. Ich entnehme pag. 267/268: 

Die durch Benzoylisirung des Lysins nach Schotten- 
Baumann gewonnene Lysursiiure (= Dibenzoyllysin) wurde 
aus der auf dem kochenden Wasserbade erhitzten alkalischen 
Losung durch Zusatz von Salzsiiure bis zur deutlichen Reaction 
auf Congo als dickes, klebriges Oel gefillt, das beim Erkalten 
fast fest wird; man giesst die Mutterlauge sammt der aus- 


1) Die «Physiol. Chemie der Verdauung» vy. Arthur Gamgee. 
Deutsche Ausgabe und Neubearbeitung von Dr. Leon Asher und 
i. R. Beyer. Franz Deuticke, 1897. 
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krvstallisirten Benzoésiiure ab, spilt ein paar Mal mit kaltem 
Wasser ab, lést dann in heissem Wasser unter Zusatz von 
etwas Natronlauge bis zur ganz schwach alkalischen Reaction 
und fiillt kochend heiss mit Chlorbaryum. Von einem etwi 
entstandenen Niederschlage wird abfiltrirt und dem Filtrate 
noch etwas Chlorbaryvum zugesetzt. Darauf erhitzt man_ bis 
fast zum Kochen und setzt unter gutem Umriihren tropfenweise 
Salzsiiure zu, bis sich Krystallnadeln zu bilden anfangen, deren 
Menge sich bei vorsichtigem Zusatz von mehr Salzsaure noch 
vermehrt und meist die ganze Fliissigkeit zu einem Brei er- 
starren macht. Diese Krystalle sind saurer lysursaurer Barvt: 
2((,H,,(C,H, O}, 0,0,) + (C,H, (C,H, 0], N, Ba 2H,0. 
Drechsel reinigte das Salz durch Auswaschen mit kaltem 
Wasser auf dem Sauglilter, Trocknen im Luftbade (bei 110° C.) 
und Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol mittelst) Zusatz 
eines etwa gleichen Volumens Wasser zu dem erkalteten Filtrat. 


Geschrieben im Andenken an meinen hochverehrten, ver- 
storbenen Lehrer Prof. Dr. E. Drechsel. 
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Ueber die Bildung von Arginin aus Elastin. 
Von 


A. Kossel und F. Kutscher. 


Die im vorigen Hefte dieser Zeitschrift!) publicirten Unter- 
suchungen von E. Bergh und S. G. Hedin veranlassen uns, 
einige Ergebnisse aus einer gemeinsam unternommenen Ver- 
suchsreihe schon jetzt kurz mitzutheilen. 

Der Eine von uns hat die Anschauung zu begriinden ver- 
sucht, dass dem Eiweissmolekiil ein Protaminkern Grunde 
liegt, welcher die bei der hydrolytischen Spaltung entstehenden 
Hexonbasen (Histidin, Arginin, Lysin) liefert.2) Bergh und Hedin 
erhielten jedoch bei der Zersetzung reinen Elastin's mit) Salz- 
siiure diese Basen nicht. Die niichstliegende Erkliirung fiir diesen 
Befund ist die, dass es ausser den eigentlichen mit Protamin- 
kern versehenen EiweisskOrpern noch Substanzen von eiweiss- 
artigem Charakter gibt, die an Stelle des Protaminkerns einen 
undersartigen Atomcomplex enthalten. 

Nachdem durch die oben citirten Untersuchungen des 
Kinen von uns der Nachweis der Hexonbasen bedeutend  er- 
leichtert worden ist, haben wir eine gréssere Zahl von Kiweiss- 
korpern und unter ihnen auch das Elastin der Spaltung mit 
siedender Schwefelsiiure unterworfen, um auf Hexonbasen zu 
untersuchen. Unter anderen benutzten wir ein Priiparat) von 
Klastin, welches genau nach dem von Bergh beschriebenen 
Verfahren aus Nackenband dargestellt war. Dasselbe wurde 
IX Stunden lang mit Schwefelsiiure (1 Vol. conc. Schwefelsiiure 
und 2 Vol. Wasser) gekocht und die Reactionsfliissigkeit) nach 


1) Diese Zeitschrift Bd. XXV, S. 337 und 344. 
2) Diese Zeitschrift Bd. XXII, 8. 176, Bd. XXV, 3S. 165. 
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Entfernung des bei der Spaltung gebildeten Ammoniaks mit Phos- 
phorwolframsiure gefallt, wobei der erste Theil des Niederschlages 
schmierig, der zweite Theil kérnig-krystallinisch ausfiel. Der 
letztere wurde mit Baryt zerlegt und das Reactionsprodukt nach 
dem Verfahren von A. Kossel auf das Arginin verarbeitet. 
Diese Base lasst sich von allen Hexonbasen unter den Spaltungs- 
produkten der Eiweisskérper am leichtesten nachweisen, sie 
wurde in Form des sauren Silbernitratdoppelsalzes dargestellt 
und analysirt. 


Q),2122 gr. Substanz lieferte 0,057 gr. Ag. 


Berechnet fiir Gefunden 
(,H,,N,0,, HNO,+ AgNO, 
Ag 26,54 26,80. 


Von einem zweiten Priiparat lieferten 0,2006 gr. Substanz 
0.0699 gr. AgCl d. 1. 26,23°%/0 Ag. 

Somit ist das Arginin als Zersetzungsprodukt des Elastins 
nachgewiesen und es ist kein Grund vorhanden, die Existenz 
eines Protaminkerns im Elastin fernerhin zu bezweifeln. 

Freilich sind, wie sich schon nach den Untersuchungen 
von Bergh und Hedin annehmen liisst, die erhaltenen Mengen 
des Arginins beim Elastin viel geringer als bei den iibrigen 
Kiweisskorpern. Aus 200 gr. Elastin haben wir 1,4368 gr. des 
durch die Analyse als rein erwiesenen Silbersalzes erhalten. 
Dies ergibt einen Procentgehalt von 0,3°/o Arginin, wobei zu 
beriicksichtigen ist, dass nur ein Theil des phosphorwolfram- 
sauren Niederschlages verarbeitet wurde. In der That ist also 
der Procentgehalt an Arginin héher. Die tibrigen Eiweisskorper 
liefern noch bedeutend mehr Arginin; auf diese quantitativen 
Verhiiltnisse gedenken wir demniichst zuriickzukommen. 

Der hier mitgetheilte Theil unserer gemeinsamen Unter- 
suchungen wurde von F. Kutscher ausgefiihrt. 


Druckfehler-Berichtigung. 


Seite 195 Zeile 10 von oben lies Deuteroalbumosen statt 
Deuteroalbumose. 
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Jedes Heftes die noch nicht zur Publication gelangten, aber eingegangenen 
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